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Определение первоочередности вывода в ремонт оборудования 
противокоррозионной защиты на участке газопровода

в условиях ограничения финансирования
С.В. Сабанов, С.А. Никулин , Е.Л. Карнавский 

АО «Гипрогазцентр»,
РФ, 603950, г. Нижний Новгород, ул. Алексеевская, д. 26

e-mail: s.nikulin@ggc.nnov.ru,
e-mail: ekarnavsky@ggc.nnov.ru

Аннотация. Исходя из опыта эксплуатирующих организаций и ранее проведенных исследований, установлено, 
что более рациональным критерием вывода в ремонт изоляционного покрытия на участке газопровода является 
запас по току от номинального значения, а критерием вывода в ремонт анодного заземления – запас по напряже-
нию от номинального значения. Выявлено, что, располагая данными по изменению выходных параметров стан-
ции катодной защиты и защитного потенциала в контрольной точке за определенный период, можно спрогнози-
ровать изменение коэффициента влияния станции на данную точку на определенный период, а следовательно, 
спрогнозировать изменение режимов работы данной станции и технического состояния системы противокорро-
зионной защиты при заданном требуемом диапазоне поддержания уровня защитного потенциала. На основании 
вышеприведенных умозаключений разработаны алгоритмы оценки остаточного ресурса системы противокорро-
зионной защиты на участке газопровода и принятия управленческих решений по его продлению на основании 
полученных значений в условиях ограничения финансирования. Также разработан алгоритм по определению 
остаточного ресурса системы противокоррозионной защиты при максимально эффективном перераспределении 
параметров между станциями катодной защиты и алгоритм, позволяющий определить первоочередность вывода 
в ремонт элементов системы.
Ключевые слова: магистральный газопровод, оборудование противокоррозионной защиты, первоочередность 
вывода в ремонт.
Для цитирования: Сабанов С.В., Никулин С.А., Карнавский Е.Л. Определение первоочередности вывода в ре-
монт оборудования противокоррозионной защиты на участке газопровода в условиях ограничения финансирова-
ния // Практика противокоррозионной защиты. – 2020. – Т. 25, № 2. – С. 7-17. doi: 10.31615/j.corros.prot.2020.96.2-1.

Статья получена: 27.08.2019, опубликована 01.06.2020.

Determination of the priority of withdrawal to repair of equipment
of anti-corrosive protection on the section of the gas pipeline

in the conditions of restriction of financing
S.V. Sabanov, S.A. Nikulin , E.L. Karnavskiy 

JSC «Giprogascentr»,
26, Alekseevskaya st., Nizhniy Novgorod, 603950, Russian Federation

e-mail: s.nikulin@ggc.nnov.ru,
e-mail: ekarnavsky@ggc.nnov.ru

Abstract. Based on the experience of the operating organizations and results of previous studies, it is determined, 
that the more rational criterion for the withdrawal in the repair of insulation coating on the section of the pipeline is the 
reserve of the current from the nominal value, and the criterion of withdrawal in the repair of anode grounding is a 
reserve of voltage from the nominal value. It has been revealed that with data on changes in the output parameters of 
the cathode protection station and protection potential at the control point for a certain period, it is possible to predict 
the change in the factor of influence of the station at this point for a certain period and, therefore, to predict changes in 
the modes of operation of this station and the technical condition of the anti-corrosion protection system at the specified 
required range of maintenance level of protective potential. Based on the above conclusions, algorithms have been 
developed to assess the residual resource of the anti-corrosion protection system on the gas pipeline site and make 
management decisions on its extension based on the received values in the conditions funding restrictions. Also, an 
algorithm has been developed to determine the residual resource of the anti-corrosion protection system with the most 
effective redistribution of parameters between the cathode protection stations and an algorithm that allows to determine 

PIPELINES – CORROSION
AND PROTECTION

ТРУБОПРОВОДЫ – КОРРОЗИЯ
И ЗАЩИТА
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Тогда, имея данные по изменению выход-
ных параметров СКЗ и защитного потенциа-
ла в точке за определенный период, можно 
спрогнозировать изменение коэффициента  
на определенный период, а следователь-
но, и изменение режимов работы СКЗ и 
технического состояния системы противо-
коррозионной защиты (ПКЗ) при заданном 
требуемом диапазоне поддержания уровня 
защитного потенциала.

На величину защитного потенциала влия-
ют многие параметры цепи (сопротивления), 
при этом одним из главных параметров яв-
ляется электрическое сопротивление грунта, 
изменяющееся сезонно. Для нивелирования 

the priority of output in the repair of the system elements.
Keywords: the main gas pipeline, anti-corrosion protection equipment, priority of withdrawal to repair.
For citation: Sabanov, S. V., Nikulin, S. A., & Karnavskiy, E. L. (2020). Determination of the priority of withdrawal 
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Введение
В процессе работы установок катодной 

защиты (УКЗ) защитный ток, стекающий с 
анодных заземлений, приводит к их раство-
рению и увеличению сопротивления рас-
теканию тока анодных заземлений, что со 
временем приводит к невозможности обе-
спечения защитных потенциалов на газо-
проводе в рамках допустимого диапазона 
и, следовательно, влечет за собой увели-
чение скорости коррозионных процессов и 
уменьшение надежности газотранспортной 
системы в целом.

Определение остаточного ресурса и сро-
ков проведения капитального ремонта дан-
ного элемента является необходимой зада-
чей. Выбор анодных заземлений, которые 
необходимо отремонтировать, является 
комплексной задачей, при решении которой 
также необходимо учитывать количество 
выделенных на ремонт средств.

Актуальность данной работы заключает-
ся в разработке методики вывода в ремонт 
оборудования противокоррозионной защи-
ты на участке газопровода, учитывающей 
состояние этого оборудования и возможно-
сти эксплуатирующей организации на про-
ведение капитального ремонта (количество 
выделенных на ремонт средств).

Ранее в работе [1] проводились исследо-
вания, по результатам которых были сдела-
ны выводы, что наиболее рациональным ва-
риантом является использование критериев 
вывода в ремонт изоляционного покрытия и 
анодных заземлений по запасу защитного 
тока и напряжения станции катодной защи-
ты (СКЗ), а величины сопротивлений изоля-
ционного покрытия и сопротивления расте-
канию тока анодных заземлений являются 
вторичными.

Также в работе [2] было указано, что ко-
эффициент влияния СКЗ на каждую кон-
трольную точку определяется по измене-
нию защитного потенциала в конкретной 
точке от изменения силы тока выбранной 
СКЗ (примерный вид зависимости приведен 
на рис. 1) (1):

,                           (1)

где Δφi – изменение защитного потенциала в 
i-й контрольной точке, В;
ΔIj – изменение силы тока j-станции защи-
ты, влияющей на защитный потенциал в i-й 
контрольной точке, А, j = 1; 2;…n;
j – номер станции защиты;
i – номер контрольной точки, подверженной 
влиянию j-й станции защиты.

0 5 10 15
I, A

4,5
4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
1,5
1,0
0,5
0,0

φ,
 B

 / 
φ,

 V

Рис. 1. Примерный вид зависимости 
влияния выходной силы тока СКЗ на за-
щитный потенциал в контрольной точке

Fig. 1. Approximate type of dependence 
the effect of the output force of the CPS 
current on the protection potential at the 

control point

Αij
i

jI
=

∆
∆

ϕ
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погрешности определения коэффициента 
влияния, связанной с сезонными изменения-
ми грунта, измерения выходных параметров 
СКЗ и защитного потенциала необходимо 
производить в течение всего года с как можно 
меньшей дискретностью. Отличным решени-
ем для данной проблемы является приме-
нение систем коррозионного мониторинга, 
позволяющих получать необходимые пара-
метры с заданной оператором частотой [2-4].

Исходя из этого, был разработан алгоритм, 
позволяющий на основании полученных дан-
ных определить величину остаточного ресур-
са системы противокоррозионной защиты на 
участке [1].

Рассмотрим данный алгоритм на приме-
ре конкретного участка. Для определения 
величины ресурса необходимо следующее.

1. Построить тренды изменения выход-
ных параметров СКЗ и суммарного потенци-
ала труба–земля за анализируемый период 
(рис. 2-4).

2. Построить график изменения коэффи-
циента влияния СКЗ на защитный потенци-
ал в точке контроля за прошедший период 
(рис. 5) и спрогнозировать изменение дан-
ного параметра (рис. 6).

3. Построить график изменения нагрузки 
СКЗ (Rt) во времени за расчетный период на 
основании статистических данных (рис. 7).

4. Определить необходимую величину 
смещения потенциала с учетом сторонней 
разности потенциалов в точке:

∆φ=|φзад| - |φстор|=|-2|-|-1,1|=0,9 В,

где φзад – защитный потенциал, который не-
обходимо поддерживать, В;
φстор – защитный потенциал, представляю-
щий собой сумму естественного потенциа-
ла трубопровода и потенциала, наложенно-
го другими источниками, В.

5. Определить прогнозные значения 
силы тока                                и напряжения 

                        СКЗ во времени (2, 3) (рис. 8, 9):

,                     (2)

,                     (3)
где Δφi – необходимая величина смещения 
потенциала, В;
R(t) – нагрузка СКЗ, Ом.

R² = 0,4248
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Рис. 2. График изменения силы тока СКЗ 
в анализируемый период

Fig. 2. Graph of the change in the current 
strength of the CPS in the analyzed period
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Рис. 3. График изменения напряжения 
СКЗ в анализируемый период

Fig. 3. Graph of the change in the voltage 
of the CPS during the analyzed period

Рис. 4. График изменения защитного 
потенциала в точке дренажа в анализи-

руемый период
Fig. 4. Graph of change in protective 

potential at the point of drainage during 
the analyzed period
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6. Определить срок достижения пре-
дельных параметров по току и напряжению.

Основываясь на опыте эксплуатирующих 
организаций, за критерии вывода в ремонт 
были приняты: для изоляционного покрытия 
– достижение 70% от номинального значе-
ния силы тока СКЗ, для АЗ, соответственно, 
70% от номинального напряжения.

Так, для рассматриваемой СКЗ мощ-
ностью P = 1 кВт (Uном = 48 В, Iном = 24 А), 
ограничительными параметрами будут яв-
ляться сила тока I = 0,7∙Iном = 16,8 А и на-
пряжение U = 0,7∙Uном = 33,6 В (рис. 10, 11).

Выполнение прогноза осуществлялось 

R² = 0,6127
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Рис. 5. График изменения коэффициента 
влияния СКЗ на защитный потенциал в 

точке дренажа в анализируемый период
Fig. 5. Graph of change in the CPS influence 

coefficient on protection potential in the 
drainage point in the period being analyzed

Рис. 6. Прогноз изменения коэффициен-
та влияния СКЗ на защитный потенциал 

в точке дренажа
Fig. 6. Forecast of changes in the CPS 

influence coefficient on protection 
potential in the drainage point

Рис. 7. График изменения нагрузки СКЗ 
Fig. 7. Graph of changes in the load of the CPS

Рис. 8. График изменения значений 
силы тока СКЗ

Fig. 8. Graph of changes in the current 
strength of the CPS

Рис. 9. График изменения значений на-
пряжения СКЗ

Fig. 9. Graph of changes in the voltage 
values of the CPS
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Рис. 10. Определение срока достижения 
СКЗ предельного значения силы тока

Fig. 10. Determining the timing of the 
achievement of the CPS limit values of 

current strength

Рис. 11. Определение срока достижения 
СКЗ предельного значения напряжения

Fig. 11. Determining the timing of the 
achievement of the CPS limit values of the 

voltage
на период 7-ми лет [6, 7].

Как можем видеть, для данного участка 
предельный срок эксплуатации составляет 
7 лет.

Также был разработан алгоритм приня-
тия управленческих решений по продлению 
остаточного ресурса системы ПКЗ в усло-
виях ограничения финансирования по рас-
считанному ранее значению остаточного 
ресурса (рис. 12).

Согласно разработанному алгоритму, ре-
сурс анодного заземления будет достигнут 

не из-за разрушения анода (роста сопро-
тивления растекания), а из-за падения ко-
эффициента влияния СКЗ на точку дренажа 
(ухудшение изоляции). В связи с этим, ре-
сурс участка может быть увеличен только за 
счет ремонта изоляции.

Также, в соответствии с СТО 9.2.003-2009, 
был разработан алгоритм расчета количе-
ства анодных заземлений, которое необ-
ходимо установить для продления ресурса 
участка на определенную величину [5].

Ранее рассматривалось определение 
остаточного ресурса для отдельных участ-
ков каждой СКЗ. В основном же все СКЗ на-
ходятся в общей системе и оказывают друг 
на друга влияние.

Алгоритм анализа и точность определе-
ния остаточного ресурса любой системы 
ПКЗ, состоящей из нескольких СКЗ, зависит 
от представленного объема исходных дан-
ных по системе за анализируемый период и 
может быть представлен в виде блок-схемы 
(рис. 13).

При наличии определенного минимума 
исходных данных, мы можем выполнить 
расчет ресурса каждого из участков, а также 
ресурса всей системы ПКЗ  по ранее приве-
денному алгоритму при заданных режимах 
работы станций.

При наличии же всех необходимых ис-
ходных данных (*), мы можем определить 
остаточный ресурс системы ПКЗ при макси-
мально эффективном перераспределении 
параметров между СКЗ.

Был разработан алгоритм определения 
данного ресурса. Он базируется на двух ос-
новных допущениях.

1. Максимальная просадка потенциала 
между двумя соседними СКЗ происходит в 
точке стыка зон защиты (рис. 14).

2. Каждая СКЗ влияет только на сосед-
ние с ней станции и не оказывает никакого 
влияния на остальные (т.е. СКЗ № 2 оказы-
вает влияние на СКЗ № 1 и СКЗ № 3, но не 
влияет на СКЗ № 4 и т.д. – см. рис. 15). В 
большинстве случаев данное условие со-
блюдается и на реальных трубопроводах.

Данный алгоритм (рис. 16) основан на опре-
делении оптимальных значений выходных па-
раметров в каждом прогнозируемом году, не 
превышающих заданные критерии вывода в 
ремонт и обеспечивающих необходимую за-
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Ввод данных для каждой СКЗ: I1, I2, U1, U2, 
φсум1, φсум2, заводские характеристики 

преобразователя (Iном,Uном,Pном)

Наличие данных 
приведенных в *

 Алгоритм анализа и  
регулирования системы 

ПКЗ на участке 

 Определение остаточного ресурса 
Tсист системы ПКЗ при максимально 

эффективном (с точки зрения 
увеличения ресурса системы) 

перераспределении параметров СКЗ 

Определение предельного 
ресурса системы при заданных 

режимах работы СКЗ:
Tlim=min (TI СКЗ1; TI СКЗ2...TI СКЗn)

Определение первоочередности 
вывода в ремонт элементов ПКЗ 

в системе

СКЗ №nСКЗ №1 СКЗ №2 СКЗ №3

Анализ полученных значений 
Ti и Tu с  каждого участка и 

принятие комплекса решений 
для максимального увеличения 

ресурса системы в целом

...

+

Data entry for each CPS: I1, I2, U1, U2, φsum1, φsum2,
converter specifications (Inom, Unom, Pnom)

The availability of 
data given in*

 Algorithm for the analysis 
and regulation of the ACP 

system in area

 Determination of the residual resource 
Tsyst of the ACP system at the most 
effective (from the point of view of 

increasing the resource of the system) 
redistribution of parameters of the CPS

Determination of the marginal 
resource of the system at 

specified operating modes:    
Tlim=min(TI CPS1;TI CPS2...TI CPSn)

Determination of the priority of 
output to repair of ACP elements 

in the system

CPS №nCPS №1 CPS №2 CPS №3 ...

Analysis of the obtained values 
from each site and the adoption of 
a set of decisions to maximize the 
resource of the system as a whole

+

Аправ1
/ right1

Алев1
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/ right2        

Алев3
/ left3

СКЗ №1
CPS №1
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Рис. 13. Выбор алгоритма анализа и регулирования системы ПКЗ на участке газо-
провода в зависимости от объема исходных данных

Fig. 13. Choosing an algorithm to analyze and regulate the ACP system on the pipeline 
site, depending on the volume of basic data

Рис. 14. Схематическое изображение положения точки минимального потенциала 
между соседними СКЗ

Fig. 14. Schematic image of the position of the minimum potential point between 
neighboring CPS

Рис. 15. Схематическое изображение контролируемых параметров
для смоделированной системы

Fig. 15. Schematic image of controlled parameters for a simulated system
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Рис. 16. Алгоритм определения остаточного ресурса системы ПКЗ
при максимально эффективном распределении параметров СКЗ
Fig. 16. Algorithm for determining the residual resource of the ACP

system with the most efficient distribution of CPS parameters

щищенность во всех контролируемых точках.
Для наглядной реализации данного ал-

горитма  была смоделирована система, со-
стоящая из 6 участков, каждый из которых 
защищается своей станцией катодной за-
щиты.

В связи с большим количеством урав-
нений в системе и сложностью выполне-
ния операций подбора значений силы тока 
каждой СКЗ для приведенных выше усло-
вий, выполнение данного алгоритма было 
реализовано в программном комплексе 
Microsoft Excel.

После проведения ряда операций было по-
лучено, что ресурс смоделированной системы 
при заданных критериях равен Tсист = 4 года. 

R U I R U I

R U I R U I

i=1

R R R R

R R R R

Selection of values I , I ,..., I  under which
conditions must be met:
  1) I < 0,7*I , ... , I < 0,7*I ;
  2) U =I *R <0,7*U , ... , U =I *R <0,7*U ;
  3) φ ,φ , ... , φ >φ (0,9В);
  4) φ (0,9В) < φ ,φ , ... , φ <φ (2,5В);
  4) I *(A +A +A )+ ... +I *(A +A +A

All conditions
are met

T

-+

i:=i+1

Determination of the residual resource Tсист of the ACP system
at the most effective (from the point of view of increasing the

resource of the system) redistribution of parameters of the CPS

A A A A

A A A A

A A A A
...

A A A A
A A A A

A A A A

R U I R U I

R U I R U I

i=1

A A A A

A A A A

A A A A
...

A A A A
A A A A

A A A A

Определение остаточного ресурса Tсист системы ПКЗ при
максимально эффективном (с точки зрения увеличения
ресурса системы) перераспределении параметров СКЗ

R R R R

R R R R

Подбор значений I , I ,..., I , при которых должны
соблюдаться условия:
  1) I < 0,7*I , ... , I < 0,7*I ;
  2) U =I *R <0,7*U , ... , U =I *R <0,7*U ;
  3) φ ,φ , ... , φ >φ (0,9В);
  4) φ (0,9В) < φ ,φ , ... , φ <φ (2,5В);
  4) I *(A +A +A )+ ... +I *(A +A +A

 Все условия
 выполняются

T

-+

i:=i+1

Как мы можем видеть, на 4-й год в одной из 
контрольных точек возникает недозащита – 
защитный потенциал меньше минимально 
допустимого по ГОСТ Р 51164-98 (рис. 17).

С помощью анализа выходных параме-
тров СКЗ, находящихся рядом с этой точ-
кой, мы можем определить причину вывода 
системы в ремонт (в данном случае достиг-
нут критерий по напряжению – 70%, а сле-
довательно, в ремонте нуждается АЗ).

Исходя из этого, следует, что при доста-
точном объеме исходных данных (приведен-
ных выше), не только появляется возмож-
ность локализовать участок выхода системы 
из строя, но и определить причину достиже-
ния системой своего остаточного ресурса.
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Рис. 17. Фрагмент листа Microsoft Excel № 1
Fig. 17. Fragment of Microsoft Excel sheet № 1

Рис. 18. Фрагмент листа Microsoft Excel № 2
Fig. 18. Fragment of Microsoft Excel sheet № 2
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определить первоочередность вывода в 
ремонт элементов системы ПКЗ при макси-
мально эффективном перераспределении 
параметров между СКЗ.
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Получается, что если есть возможность 
определения данной причины, то, смоде-
лировав ремонт данной неисправности си-
стемы, можно определить последующую 
причину выхода системы из строя. Это по-
зволит оценить, насколько ремонт того или 
иного звена системы продлит её ресурс, а 
также определить, какие элементы системы 
в первую очередь нуждаются в ремонте.

Ранее было получено, что ресурс си-
стемы равен четырем годам, и необеспе-
ченность необходимым защитным потен-
циалом в точке контроля в расчетный год 
обусловлена разрушением анодного зазем-
ления на участке СКЗ № 2.

Смоделируем проведение ремонта дан-
ного анодного заземления, рассчитав коли-
чество дополнительных АЗ, которые нужно 
установить в УКЗ № 2, после чего повторно 
рассчитаем ресурс системы (рис. 18).

Получаем, что система достигнет своего 
ресурса в следующем году и в другой точке 
уже по причине ухудшения изоляционного 
покрытия.

Таким образом производим моделирова-
ние ремонта элементов системы до тех пор, 
пока не определим все неисправности си-
стемы в прогнозируемый период, принятый 
равным 7 годам.

Было получено, что для данной систе-
мы в течение ближайших 7 лет необходимо 
произвести ремонт АЗ у одной из УКЗ и про-
извести переизоляцию двух участков трубо-
провода.

Аналогичный анализ, проведенный для 
реального объекта, позволит произвести 
обоснование количества средств, которые 
необходимо выделить для поддержания ра-
ботоспособности системы (т.е. средств на 
проведение капитального ремонта) на дол-
госрочный период (7 лет).

Выводы
1. Разработаны основные алгоритмы 

оценки остаточного ресурса системы ПКЗ и 
принятия управленческих решений на осно-
вании данных значений.

2. Разработан алгоритм по определению 
остаточного ресурса системы ПКЗ  при мак-
симально эффективном перераспределе-
нии параметров между СКЗ.

3. Разработан алгоритм, позволяющий 
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В монографии обобщен опубликованный 
материал по коррозионному растрески-
ванию напряженно-деформированных 
трубопроводов при транспорте нефти и 
газа, приведены результаты многолет-
них исследований, выполненных под 
руководством автора, по вопросам кор-
розионного растрескивания катодноза-
щищаемой поверхности трубных сталей 
ферритно-перлитного класса. Значи-
тельное внимание уделено разработке 
новых критериев выбора режимов катод-
ной защиты подземных стальных трубо-

проводов, позволяющих в экспрессном режиме определять остаточную скорость коррозии и 
степень электролитического наводороживания трубных сталей при различных напряжени-
ях и потенциалах катодной защиты в нейтральных и слабокислых грунтах в присутствии H2S 
и CO2. Проанализированы режимы катодной защиты магистральных нефтегазопроводов, 
где обнаружены стресс-коррозионные трещины на внешней катоднозащищаемой поверх-
ности. Рассмотрены условия электролитического наводороживания стенки трубопроводов 
различного диаметра: 1420…1426 мм при перезащите, когда катоднозащищаемая поверх-
ность трубопровода и прилегающий электролит достигают определенной степени пересы-
щения и возникновение водородных пузырьков становится возможным. Показано, что на 
трубопроводах большого диаметра – 1020…1420 мм – наиболее интенсивно электролити-
ческое наводороживание стенки происходит у нижней образующей (под трубой), где про-
цесс молизации и отток водорода затруднен. На трубопроводах диаметром менее 720 мм 
кривизна трубы начинает оказывать влияние на величину краевого угла смачивания Θ водо-
родного пузырька у нижней образующей. Рост угла смачивания Θ и заметное отделение пу-
зырьков водорода от нижней образующей трубы начинается, когда диаметр трубы меньше  
500…600 мм. На трубах диаметром менее 500…600 мм увеличение угла смачивания пу-
зырьков водорода у нижней образующей приводит к увеличению их диаметра; пузырьки 
начинают подниматься вверх по образующей трубы, что приводит к снижению степени за-
полнения катоднозащищаемой поверхности у нижней образующей трубы, чего не наблю-
дается на трубах диаметром более 720 мм.

В.И. Хижняков

Коррозионное растрескивание  
трубопроводов под напряжением 
при транспорте нефти и газа
Объем издания: 11 п.л. (176 стр.).
Стоимость  400 руб.
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Комплексы N-производных синтетических окси- и нефтяных кислот
в качестве ингибиторов углекислотной коррозии стали

Л.И. Алиева, Л.М. Эфендиева, В.М. Аббасов, Г.Ю. Рустамли, С.Ф. Ахмедбекова
Институт нефтехимических процессов им. Ю.Г.Мамедалиева

Национальной академии наук Азербайджана, 
Азербайджан, Az 1025, г. Баку, пр. Ходжалы, д. 30

e-mail: leylufer-ipcp@rambler.ru

Аннотация. Жидкофазным окислением нафтено-изо-парафинового концентрата, выделенного из дизельной 
фракции смеси азербайджанских нефтей, кислородом воздуха в присутствии гетерогенных каталитических си-
стем синтезированы окси- и нефтяные кислоты. В качестве катализатора реакции использован нано-оксид алю-
миния, модифицированный переходными металлами Cr ,Co, Mn. Окисление было проведено в реакторе барбо-
тажного типа в интервале температур 135...140 ºС в течение 5 ч. С использованием синтезированных кислот и 
полиаминов получены их имидазолинпроизводные, на основе которых и алифатических одноосновных кислот 
(муравьиная, уксусная) при равном мольном соотношении приготовлены комплексы. Исследовано их влияние 
на кинетику процесса коррозии стальных образцов С1018 в 1 %-ном растворе NaCl, насыщенном СО2, при 50 °С. 
Комплексы были испытаны в качестве ингибиторов углекислотной коррозии при концентрации 25 и 50 ppm в тече-
ние 20 ч. Согласно полученным данным, применение различных концентраций комплексов значительно снижает 
скорость коррозии и потери металла (до 9...10 раз). Рассчитаны значения поверхностного покрытия (θ) и степень 
эффективности торможения (IE, %) процесса коррозии стального образца в СО2-среде в присутствии приготов-
ленных комплексов. Сняты ИК-спектры поверхностного слоя используемых электродов до и после введения в 
коррозионную среду приготовленных комплексов. Результаты исследований полученных комплексов в качестве 
ингибиторов СО2-коррозии показали высокую перспективность их использования (степень защиты 97…98%) при 
подавлении углекислотной коррозии стального оборудования.
Ключевые слова: углекислотная коррозия, ингибитор коррозии, дизельная фракция, жидкофазное окисление, 
синтетические нефтяные кислоты, имидазолины.
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The complexes of synthetic and petroleum acids N-derivatives as steel
acidic corrosion inhibitors
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Abstract. Oxy- and petroleum acids were synthesized by liquid-phase oxidation of naphthen-paraffin concentrate, 
separated from diesel fraction of Azerbaijani oils mixture with atmospheric oxygen in the presence of heterogeneous 
catalytic systems. As the catalyst aluminum nano-oxide modified by Cr ,Co, Mn transition metals was used. The oxidation 
was carried out in reactor of bubble type in the interval of temperature 135…140 ºС during 5 h. Their imidazoline 
derivatives were obtained by the use of the synthesized acids and polyamines, and the complexes were prepared on 
the basis of them and aliphatic monobasic acids (formic and acetic) at equal molar ratio. Their influence was studied  
on the kinetics of the corrosion process of C1018 steel samples in 1% solution of NaCl, saturated by CO2 at 50 °С.
The complexes were tested as inhibitors of carbon dioxide corrosion at concentration of 25 and 50 ppm in 20 h. 
According to obtained data, the usage of different concentrations of complexes decreases corrosion rate and metal 
loss (up to 9…10 times). The values of surface coverage (θ) and the extent of inhibition efficiency (IE, %) of corrosion 
process of steel example in CO2-medium in presence of prepared complexes were calculated. IR spectra of surface 
layer of used electrodes were recorded before and after adding prepared complexes into corrosion medium. As a result 
of the studies it was determined, that the obtained complexes had high prospects for use (protection degree 97…98%) 
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Введение
Коррозия, вызванная присутствием в 

среде диоксида углерода – большая про-
блема в нефтяной и нефтеперерабаты-
вающей промышленности при добыче, 
транспортировке и переработке нефти. Это 
вызвано тем, что для усиления нефтеотда-
чи, уменьшения вязкости нефтей и реани-
мации старых месторождений в скважины 
закачивают воду, насыщенную СО2. Ингиби-
торы сероводородной коррозии малоактив-
ны в углекислотных средах, т.к., наряду с их 
токсичностью, они в недостаточной степени 
способны защитить металлическую поверх-
ность от локальной коррозии, вызванной 
специфическим действием СО2-коррозии. 
Водный раствор СО2 – угольная кислота – 
в большей степени увеличивает скорость 
коррозии, чем растворы сильных кислот.

При углекислотной коррозии происхо-
дит взаимодействие между стальными кон-
струкциями, углеводородной средой и СО2. 
Систематические исследования в области 
углекислотной коррозии нефтегазопромыс-
лового оборудования были начаты еще в 
70-х годах прошлого столетия, однако наи-
более интенсивно они были продолжены 
десятилетия спустя. Углекислотная корро-
зия сопровождается  образованием слабой 
угольной кислоты и выделением иона (Н+), 
что можно представить посредством следу-
ющих реакций: 

CO2(газ) ↔ CO2(в.),
CO2(в.) + H2O ↔ H2CO3(в.),
H2CO3(в.) ↔ H+ + HCO3

-,
HCO3ˉ ↔ H+ + CO3

2-.
По сравнению с сильными кислотами, 

например, соляной и серной, которые пол-
ностью диссоциируют в воде, углекислота 
считается слабой кислотой и разлагается 
в воде только частично. Однако опыт пока-
зывает, что водный раствор СО2 в большей 
степени увеличивает скорость коррозии, 
чем растворы сильных кислот с близкими 
рН. Наличие в среде диоксида углерода 
влечет за собой осложнения, связанные с 

сильной  коррозией подземного и наземного 
оборудования и в условиях высоких темпе-
ратур.

К основным способам борьбы с этими 
явлениями относится применение ингиби-
торов коррозии, как правило, органических 
соединений композиционного типа [1-4].

Установлено, что некоторые азотсодер-
жащие производные нафтеновых кислот, 
имидазолины, производные пиридина, али-
фатические амины и их производные, чет-
вертичные аммониевые соединения и т.д. 
широко используются в качестве эффектив-
ных ингибиторов коррозии [5-10].

Учитывая ограниченность ресурсов при-
родных нефтяных кислот и наличия в их 
составе алкилфенолов, нами разработаны 
эффективные способы синтеза синтетиче-
ских нефтяных кислот (СНК) жидкофазным 
окислением различных нефтяных фракций.

В представленной работе даны резуль-
таты исследований по разработке инги-
биторов СО2-коррозии на основе имида-
золинпроизводных синтетических окси- и 
нефтяных кислот и полиэтиленполиамина, 
получению их комплексов с муравьиной и 
уксусной кислотами.

Экспериментальная часть
Для синтеза СНК была использована 

фракция смеси азербайджанских нефтей 
217...350 °С, из которой предварительно 
были удалены ароматические и парафино-
вые углеводороды. Нафтено-изо-парафи-
новый концентрат был окислен кислородом 
воздуха в реакторе барботажного типа в 
присутствии γ-Al2O3, модифицированного 
солями Cr, Co, Mn [11, 12]. Kатализатор был 
получен золь-гель методом, путем осажде-
ния на поверхность γ-Al2O3 солей переход-
ных металлов [13].

Синтез имидазолинпроизводных синте-
тических окси- и нефтяных кислот (ИСОНК) 
проводился в две стадии: получение ами-
да – температура 130...140 °С, продолжи-
тельность 2 ч.; получение имидазолина – 

as CO2-corrosion inhibitors in suppressing of carbon dioxide corrosion of steel equipment.
Keywords: carbon dioxide corrosion, corrosion inhibitor, diesel fraction, liquid-phase oxidation, synthetic petroleum 
acids, imidazolines.
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Рис. 1. ИК-спектр комплекса CH3COOH и имидазолин-производных окси- и нефтя-
ных кислот

Fig. 1. IR spectrum of CH3COOH complex and imidazoline derivatives of oxy- and 
petroleum acids

Схема 1
Схема 2220...240 °С, 2 ч.: (схема 1):

Определены некоторые физико-химиче-
ские показатели имидазолин-производных 
синтетических окси- и нефтяных кислот: мол. 
масса 524, Тзам= 7 °C, плотность – 1,1312 г/см3 
при 20 °C.

С использованием имидазолин-произ-
водных и алифатических одноосновных 
кислот (муравьиная, уксусная) при равном 
мольном соотношении приготовлены ком-
плексы и условно обозначены: ИСОНК и 
СН3СООН (К-I), ИСОНК и НСООН (К-II) (схе-
ма 2), где X= CH3COO-, HCOO-.

ИК-спектры комплексов были сняты на 
универсальном ИК-Фурье спектрометре 
"ALPHA" (BRUKER, Германия) в диапазо-
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не 4000...600 см-1. ИК-спектр комплекса К-I 
представлен на рис. 1.

В ИК–спектре имеются следующие поло-
сы поглощения: маятниковые (723 см-1) ко-
лебания С–Н связи СН2 групп; деформацион-
ные (1455 см-1) и валентные (2854, 2923 см-1) 
колебания С–Н связи СН2 групп; валентные 
(1642 см-1) колебания C=N связи; валентные 
(1335 см-1) колебания C–N связи; валентные 
(1010, 1047 см-1) колебания C–О связи; ва-
лентные (1399, 1551 см-1) колебания CОО- 
группы; NH3

- группа (2184, 2480 см-1). Следу-
ет отметить, что контур полосы поглощения 
в области 3000...3500 см-1 с максимумом при 
3271 см-1 характерен для перекрывающихся 



21

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2020. Т. 25, № 2
(2020) Theory and Practice of Corrosion Protection, 25(2)

полос поглощения О–Н и Н–N.
Для выявления защитного действия 

синтезированных соединений в СО2-содер-
жащей минерализованной среде был при-
готовлен фоновый раствор (1% NaCl) пу-
тем растворения химически чистого NaCl 
в дистиллированной воде. Испытания были 
проведены в рассоле, насыщенном СО2 (9 бар) 
при 50 °С в условиях турбулентности по-
тока жидкости (рН 5,5...5,6) в течение 20 ч. 
Согласно методике, вначале минерализо-
ванный раствор при заданной температуре  
насыщается углекислым газом, затем, по 
истечении 1 часа подается необходимое ко-
личество реагента, и подача СО2 продолжа-
ется до конца эксперимента.

При изучении защитных свойств синтези-
рованных солей были использованы элек-
троды из углеродистой стали марки С1018 
площадью 7,9 см2. Измерения проводились 
при помощи прибора ACM GILL AC [14].

Комплексы К-I и К-II были испытаны в каче-
стве ингибиторов углекислотной коррозии при 
концентрации 25 и 50 ppm в течение 20 час. 
Результаты защитного действия имидазо-
линовых комплексов представлены на рис. 
2 и 3. Как видно, введение в коррозионную 
среду комплексов К-I и К-II способствует 
резкому снижению скорости коррозии.

Эффективность защиты от коррозии и тер-
модинамические параметры для адсорбции 
комплексов в 1%-ом растворе NaCl, насыщен-
ном СО2, представлены в табл. 1. Как видно, 
скорость коррозии уменьшается и эффектив-
ность ингибитора возрастает с увеличением 
концентрации комплексов. Данные измерений 
потери веса находятся в хорошем согласии с 
результатами LPR-тестов. Это означает, что 
значение поверхностного покрытия (θ) и сте-
пень эффективности торможения процесса 
коррозии (IE, %) заметно увеличиваются с по-
вышением концентрации ингибитора.

Поверхностное покрытие (θ) рассчитыва-
ется по следующей формуле (1):

,                     (1)

где W0 и W – потери веса на единицу площа-
ди в отсутствие и в присутствии ингибитора 
соответственно. Эффективность торможе-
ния (IE, %) комплексов рассчитывается с 
помощью следующего уравнения [15, 16]:

.                (2)

Значения поверхностного покрытия (θ) и 
степени эффективности торможения (IE, %) 
представлены в табл. 1.

Рис. 2. Влияние концентрации комплекса 
К-I на кинетику коррозионного процесса 

стального электрода в 1%-ом водном 
растворе NaCl, насыщенного CO2 при 50 °С

Fig. 2. The influence of K-I complex 
concentration on the kinetics of corrosion 
process of steel electrode at 1% of NaCl 

aqueous solution, saturated by CO2 at 50 °С

Рис. 3. Влияние концентрации ком-
плекса К-II на кинетику коррозионного 

процесса стального электрода в 1%-ом 
водном растворе NaCl, насыщенного CO2 

при 50 °С
Fig. 3. The influence of K-II complex 

concentration on the kinetics of corrosion 
process of steel electrode at 1% of NaCl 

aqueous solution, saturated by CO2 at 50 °С
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Таблица 1. Влияние изменения концентрации комплексов К-I и К-II на параметры 
процесса коррозии стального электрода(Т=323 К)

Table 1. The influence of the changes in the concentrations of K-I and K-II complexes on 
the parameters of steel electrode (T=323 K) corrosion process

Концентрация 
комплексов,

ppm
/ Concentration

of complex,
ppm

IE,
%

Потеря 
металла,

мг
/ Metal loss,

mg

Защитный
эффект,

%
/ Protective

effect,
%

Скорость 
коррозии,

мм/год
/ Corrosion 

rate,
mm/year

Kads θ

∆Gºads,
кДж/моль-1

/ ∆Gºads,
kJ/mol-1

Среда
/ Media - 0,005446 - 3,4342 - - -

К-I
25 93,02 0,000380 93,1 0,241842 15,3 0,929 -42,3
50 94,45 0,000303 95,1 0,101306 77 0,944 -43,7

К-II
25 93,05 0,0003781 93,4 0,227593 16 0,934 -43,0
50 97,16 0,0001543 97,1 0,101925 74,3 0,971 -44,2

Близость значения θ к единице указыва-
ет на почти полное покрытие поверхности 
металла адсорбированными молекулами 
комплексов. Это говорит о том, что при по-
мощи этих реагентов создается хороший 
физический барьер, предотвращающий по-
верхность металла от коррозии в агрессив-
ной среде. Скорость адсорбции при этом, 
как правило, повышается и, следовательно, 
химически активный металл защищен от 
агрессивной среды.

Согласно полученным результатам (рис. 
2, 3, табл. 1), применение различных кон-
центраций комплексов (25, 50 ppm) значи-
тельно снижает скорость коррозии и потери 
металла (более 10 раз). Торможение про-
цесса коррозии в присутствии комплексов на 
основе ИСОНК и карбоновых кислот связа-
но с увеличением числа активных центров, 
а также электронной плотности и размера 
молекулы и, соответственно, интенсивным 
осаждением карбонатов на поверхности 
металла. При введении в коррозионную 
среду 25 ppm комплексов К-I и К-II через 
20 часов скорость коррозии уменьшается 
до ~ 0,22...0,24 мм/год, при этом защитный 
эффект составляет 93%. С повышением кон-
центрации от 25 ppm до 50 ppm скорость кор-
розии снижается до 0,10 мм/год, а защитный 
эффект повышается до 94,4...97,1%. Кривые 
зависимости скорости коррозии от времени 

очень близки при обеих концентрациях. В 
аэрированных минерализованных растворах 
с низким рН среды, обусловленных раство-
рением СО2, в водной фазе и придающим 
электролиту кислую реакцию, ускоряется 
анодное растворение железа. Однако при 
высоких давлениях углекислого газа воз-
можно также протекание углекислотной кор-
розии при участии в катодном процессе.

Механизм ингибирования коррозии мо-
жет быть объяснен на основе адсорбцион-
ного поведения ингибиторов [17]. Значения 
Kads, полученные из изотермы адсорбции 
Ленгмюра, а также значения свободной 
энергии адсорбции Гиббса представлены  в 
табл. 1.

,                (3)

,                 (4)

,     (5)

где Kads – константа равновесия процесса 
адсорбции ингибитора;
Cing – концентрация комплекса;
R – универсальная газовая константа.

Полученные данные показывают, что 
эффективность торможения повышается и 
скорость коррозии уменьшается с увеличе-

C
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K
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ing
adsq

= +
1

K
Cads
ing

= ⋅
−

1
1
q
q
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Рис. 4. ИК-спектры поверхностных точек 
электрода: а – вторая точка;

b – первая точка
Fig. 4. IR spectra of the electrode surface 

points: a – the second point;
b – the first point

нием концентрации комплексов. Таким об-
разом, скорость коррозии линейно зависит 
от концентрации, и при концентрации ком-
плекса 25 ppm адсорбция происходит путем 
связывания с гидрофобной  частью молеку-
лы. Процесс адсорбции конкурентный, так 
как реагент постепенно вытесняет молеку-
лы воды и другие адсорбированные ионы 
с поверхности металла. При увеличении 
концентрации реагента, в результате взаи-
модействия гидрофобной цепи молекул ин-
гибитора с поверхностью, плотность адсор-
бированного слоя повышается. Увеличение 
эффективности торможения наблюдается 
при более высоких концентрациях ингиби-
тора. Так, константа адсорбционного рав-
новесия (Kads) равна 77 и 74,3 моль-1∙л для 
комплексов К-I и К-II соответственно.

Высокое значение константы Kads показыва-
ет, что молекула ингибитора прочно адсорби-
рована на металлической поверхности. Рас-
счетные значения ∆Gads составляют -44,0 
и -43,4 кДж/моль-1, что свидетельствует в 
пользу возникновения ковалентных связей 
между молекулами комплексов и заряжен-
ной металлической поверхностью и образо-
ванием устойчивой пленки на поверхности 
металла путём химической адсорбции мо-
лекул.

Известно, что адсорбция зависит от 
структуры молекулы ингибитора, состава 
электролита, температуры, природы метал-
лической поверхности и потенциала на гра-
нице раздела металл / раствор [18, 19].

ИК-спектры поверхностного слоя ис-
пользуемых электродов до и после введе-
ния в коррозионную среду комплекса К-I 
были сняты с помощью FT-IR спектрометра 
LUMOS (BRUKER, Германия) в диапазоне 
волновых частот 600...4000 см-1.

На изображении поверхности использу-
емого электрода были выбраны 7 точек и 
сняты их ИК-спектры (рис. 4).

Анализ ИК-спектра точки 2 показывает, что 
этот спектр относится к аминному комплексу 
(п.п. при 1550 см-1 – N-Н-связь; 1644 см-1 – С=N 
связь; 1108 см-1 – C-O связь; 3212 см-1 – О-Н-
связь). Следует отметить, что ИК-спектры 
пунктов 2 и 3, 6, 7 практически одинаковы.

Сравнение ИК-спектров точек 2 и 1 пока-
зало, что, в отличие от спектра точки 2, на 
спектрах точки 1 имеются п. п. при 1704 см-1 

a

b

очень слабой интенсивности, характерной 
для связи C=О. Слабая интенсивность по-
лосы поглощения связи С=О свидетельству-
ет в пользу того, что коррозия поверхности 
стального электрода незначительна (~ 3%).

Таким образом, разработанные комплек-
сы органических кислот и синтезированные  
нами имидазолинпроизводные смеси окси- 
и синтетических нефтяных кислот могут 
быть использованы в качестве эффектив-
ных ингибиторов коррозии стали в углекис-
лотной среде. Установлено, что эти ком-
плексы при концентрации 50 ppm способны 
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защитить поверхность стального электрода 
от углекислотной коррозии до 97%.
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Отверждение неорганического композиционного покрытия
системы алюминий – фосфат

С.А. Демин , А.П. Петрова 

ФГУП «Всероссийский научно-исследовательский институт авиационных материалов»,
РФ, 105005, г. Москва, ул. Радио, д. 17

e-mail: admin@viam.ru,
e-mail: cemeh86@yandex.ru

Аннотация. Известные способы нанесения неорганического композиционного покрытия сопровождаются его 
термической обработкой при температуре не менее 300 ºС, что требует применения печей. Последние разра-
ботки позволили снизить температуру термической обработки до 90 ºС в течение не менее 3 ч или до 105 ºС в 
течение не менее 1 ч, что позволяет применять переносное нагревательное оборудование. Однако применение 
любого оборудования при такой продолжительной термической обработке неприемлемо при нанесении проти-
вокоррозионных защитных покрытий на крупногабаритные конструкции, особенно когда их демонтаж невозмо-
жен. Представлены результаты исследований по химическому отверждению неорганического композиционного 
покрытия, не требующего термической обработки. Предложено напылять на композиционное покрытие  раствор 
отвердителя, имеющий более щелочной показатель рН, вместо термической обработки. При реакции отверди-
теля с кислотными остатками неорганического связующего на поверхности высохшего покрытия  происходит  
переход однозамещённых фосфатов в малорастворимые двух- и практически нерастворимые трёхзамещённые 
фосфаты не только на поверхности покрытия, но и на внутренней поверхности пор, что приводит к практически 
полной нерастворимости покрытия. Обработка покрытия водным раствором однозамещённого фосфата калия, 
двузамещённого фосфата калия или пирофосфата калия придаёт покрытию водостойкость. Высокую защитную 
способность (более 1300 ч в камере соляного тумана) на стальных деталях неорганическое композиционное 
покрытие приобретает после обработки только водными растворами одно- или двузамещённого фосфата калия.
Ключевые слова: неорганическое композиционное покрытие, алюминиевый порошок, связующее, термическая 
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Abstract. Known methods for applying an inorganic composite coating are accompanied by its heat treatment at a 
temperature of at least 300 °C, which requires the use of furnaces. Recent developments have allowed to reduce the 
temperature of heat treatment to 90 °C for at least 3 hours or to 105 °C for at least 1 h, which allows the use of portable 
heating equipment. However, the use of any equipment with such prolonged heat treatment is not acceptable when 
applying corrosion protection to large structures, especially when their dismantling is impossible. The results of studies 
on the chemical curing of an inorganic composite coating that does not require heat treatment are presented. It is 
proposed to spray a hardener solution onto a composite coating having a more alkaline pH instead of heat treatment. 
When a hardener reacts with acidic residues of an inorganic binder on the surface of a dried coating, monosubstituted 
phosphates undergo a transition to poorly soluble two- and practically insoluble tri-substituted phosphates not only 
on the coating surface, but also on the inner surface of the pores, which leads to almost complete insolubility of the 
coating. Treatment of the coating with an aqueous solution of monosubstituted potassium phosphate, two-substituted 
potassium phosphate or potassium pyrophosphate gives the coating water resistance. The inorganic composite coating 
acquires a high protective ability (more than 1300 hours in a salt fog chamber) on steel parts after treatment with only 
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Введение
При растущих требованиях  к условиям 

эксплуатации техники (повышение скоро-
стей, температуры, нагрузок, агрессивности 
среды, уменьшение массы и др.) повышение 
уровня эксплуатационных показателей до-
стигается, в том числе, улучшением свойств 
поверхности изделия – либо специальной 
обработкой, либо сплошным или локаль-
ным формированием на ней покрытий, об-
ладающих высоким уровнем требуемых 
свойств (износостойкости, твёрдости, жа-
ростойкости, коррозионной стойкости и др.) 
[1-10]. Такой путь представляется весьма 
перспективным, поскольку обеспечивает 
значительные резервы экономии сырьевых 
ресурсов.

Одним из наиболее перспективных на 
сегодняшний день покрытий, применяемых 
для защиты от коррозии стальных деталей, 
являются неорганические композиционные 
покрытия, поскольку они имеют невысокую 
стоимость, устойчивы к воздействию влаж-
ных и агрессивных сред, применяются во 
всех климатических условиях, в контакте с 
различными минеральными маслами и при 
повышенных (до 500 ºС) температурах. В 
предыдущих статьях [11, 12] отмечалась 
возможность нанесения неорганического 
композиционного покрытия на стальные 
конструкции без их демонтажа для восста-
новления противокоррозионной защиты.

Основным технологическим препятстви-
ем практического использования неорга-
нического покрытия для нанесения или 
восстановления противокоррозионной за-
щиты на крупногабаритных изделиях явля-
ется относительно высокая температура 
его отверждения, требующая применения 
специального оборудования.

Целью данной работы являлась разра-
ботка способа химического отверждения 
неорганического композиционного покры-
тия, не требующего термической обработки. 

Методика эксперимента
Для исследований использовали образ-

цы из конструкционной низколегированной 
стали 30ХГСА размером 100х50х2 мм. Пе-
ред нанесением покрытия образцы обезжири-
вали органическим растворителем и прово-
дили пескоструйную обработку корундовым 
порошком марки F120 при давлении от 3 
до 4 бар. Для приготовления растворов ис-
пользовали химикаты квалификации «х.ч». 
Для нанесения неорганического композици-
онного покрытия использовали суспензию 
алюминиевого порошка в алюмохромфос-
фатном связующем. Покрытие наносили на 
стальные образцы краскораспылителем с 
диаметром сопла от 0,8 до 1,0 мм при дав-
лении воздуха в краскораспылителе от 2,0 
до 2,5 бар на расстоянии от 200 до 300 мм 
до обрабатываемой поверхности.

Защитную способность покрытий опре-
деляли методом ускоренных коррозион-
ных испытаний в камере солевого тумана 
(КСТ) по ГОСТ 9.308-85 (метод 1) при тем-
пературе 33…37 °С и относительной влаж-
ности 70 % при непрерывном распылении 
нейтрального 5 %-го водного раствора 
хлористого натрия. Водостойкость покры-
тий определяли по убыли массы образцов 
с покрытием при кипячении в дистиллиро-
ванной воде.

Результаты экспериментальных ра-
бот и их обсуждение

Композиционные покрытия наносятся из 
суспензий, состоящих из неорганического 
связующего, представляющего собой обыч-
но смесь неорганических полимеров на 
основе фосфатов, и твердофазного напол-
нителя. В качестве наполнителя, как пра-
вило, используется алюминиевый порошок, 
который обеспечивает электрохимический 
характер защиты от коррозии низколегиро-
ванных сталей.

За последние 40 лет разработано и запа-
тентовано более 30 изобретений по иссле-
дуемой проблеме группой разработчиков в 
составе Mark F. Mosser, Kevin B. Eddinger, 
James H.Greaser и др. Покрытиям присвоили 
торговую марку SermeTel, а базовое покры-
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тие по US3248251 (Allen) назвали SermeTel 
W [13-21]. Во ФГУП «ВИАМ» запатентованы 
состав на основе алюмохромфосфатного 
связующего и алюминиевого наполнителя 
и способ получения защитного неорганиче-
ского покрытия [22, 23].

Во всех известных аналогах температура 
отверждения покрытия составляет не ме-
нее 300 °С, что требует применения специ-
ального оборудования, что, в свою очередь, 
существенно ограничивает номенклатуру 
деталей по их габаритам. Снижение темпе-
ратуры отверждения позволяет не только 
избежать использования печей, но и вы-
полнять процесс нанесения покрытия прак-
тически в «полевых» условиях. При сушке 
покрытия взаимодействие кислых фосфа-
тов с наполнителем приводит к образова-
нию средних фосфатов, нерастворимых 
в воде, т.е. к отверждению покрытия. Од-
новременно с этим фосфорная кислота и 
кислые фосфаты, взаимодействуя со сталь-
ной основой, повышают адгезию к металлу. 
Интенсивность взаимодействия суспензии 
со сталью, а также водостойкость покры-
тия определяются соотношением основных 
компонентов связующего и наполнителя. 

В работах [24, 25] было показано, что изме-
нение соотношений компонентов связующе-
го (фосфатов алюминия к фосфатам хрома 
от 2,8 : 1 до 0,4 : 1) и суспензии (фосфорной 
кислоты к соединениям алюминия и хрома от 
3,5 : 1 до 1 : 1) мало влияет на качество полу-
чаемого покрытия. Главными факторами при 
формировании покрытия являются темпера-
тура и продолжительность отверждения по-
крытия: чем выше температура и больше про-
должительность отверждения, тем вероятнее 
формирование качественного покрытия. Для 
получения композиционного покрытия при 
75…90 °С отверждение должно продолжаться 
не менее 3 ч, при 105 °С – не менее 1 ч. Кроме 
того, в результате исследований выясни-
лось, что водостойкость покрытия повыша-
ется не только с повышением температуры 
и продолжительности термообработки, но и 
за счёт пропитки его в концентрированных 
полярных жидкостях (этиловом спирте, аце-
тоне). Наибольший эффект даёт обработка 
покрытия в среде ацетона. Применение по-
лярных растворителей позволяет повысить 
водостойкость покрытий, но их применение 

усложняет технологию получения защитно-
го покрытия.

Фосфаты поливалентных металлов об-
разуют водные растворы высокой вязко-
сти, содержащие растворимые полимеры, 
агрегированные благодаря высоким заря-
дам анионов и катионов. При добавлении 
в ортофосфорную кислоту ионов металлов 
с зарядом +3 (Cr+3, Al+3) получается чрез-
вычайно вязкий раствор, при высушивании 
образующий аморфное вещество [26, 27]. 
При диспергировании этого аморфного ма-
териала в воде образуется клееподобный 
раствор, в котором взаимодействие между 
ионами алюминия и ортофосфата приводит 
к образованию пространственной структу-
ры, стабильность и степень полимеризации 
которой зависит от рН среды (рис. 1). При 
воздействии высоких температур, введении 
в раствор активных наполнителей или ще-
лочных компонентов происходит отщепле-
ние ионов Н+ от молекулы ортофосфорной 
кислоты с дальнейшей поликонденсацией 
и образованием нерастворимых аморфных 
продуктов.
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Рис. 1. Схематическое изображение 
полимерной структуры ортофосфата 

алюминия
Fig. 1. Schematic image of polymeric 

structure of aluminum orthophosphate

Для защиты от коррозии крупногабарит-
ных деталей метод термической полиме-
ризации неорганических композиционных 
покрытий малоприменим и нетехнологичен. 
Даже при температуре отверждения 105 °C 
необходимо использовать специальное обо-
рудование (строительные фены, инфракрас-
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ные лампы и т.п.), что для продолжительного 
времени (не менее 1 ч) прогрева больших по-
верхностей вызывает существенные затруд-
нения. Введение другого наполнителя, бо-
лее активного, чем алюминиевый порошок, 
приведёт к бурной реакции связующего с 
таким наполнителем ещё на стадии приго-
товления суспензии. Поэтому представляет 
интерес разработка отвердителей, способ-
ствующих изменению рН фосфатного свя-
зующего при комнатной температуре. Из-
менение рН свыше определённых значений 
приводит к резкому повышению концентра-
ции твёрдой фазы средних ортофосфатов, 
что, в свою очередь, при достижении доста-
точной объёмной концентрации дисперсной 
твёрдой фазы приводит к её коагуляции. 
Коагуляция соединений, содержащих актив-

ные группы, негативно сказывается на адге-
зионных свойствах композиционных покры-
тий. Данное утверждение справедливо при 
взаимодействии компонентов в растворе. 
При воздействии отверждающих растворов 
на высушенные покрытия механизм взаи-
модействия компонентов меняется. При со-
прикосновении отверждающего раствора, 
имеющего более щелочной показатель рН, 
с кислотными остатками неорганического 
связующего на поверхности высохшего по-
крытия происходит переход однозамещён-
ных фосфатов в малорастворимые двух- и 
практически нерастворимые трёхзамещён-
ные фосфаты. Так как покрытие обладает 
развитой пористостью, образование нераство-
римых фосфатных соединений происходит не 
только на поверхности покрытия, но и на вну-

Рис. 2. Внешний вид после испытаний на водостойкость композиционных
покрытий, обработанных отверждающими растворами: а – КН2РО4; b – К2НРО4;

c – Na3PO4; d – Na5P3O10; e – К4Р2О7; f – Na2SiO3; g – Na2B4O7; h – H3BO3

Fig. 2. Appearance after tests for the water resistance of the composition coverings
processed by curing solutions: а – КН2РО4; b – К2НРО4; c – Na3PO4; d – Na5P3O10;

e – К4Р2О7; f – Na2SiO3; g – Na2B4O7; h – H3BO3

a                                b                                    c                                 d

e                                f                                    g                                 h
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тренней поверхности пор, что приводит к прак-
тически полной нерастворимости покрытия.

В качестве отвердителей были выбра-
ны растворы неорганических фосфатов, 
а также растворы борсодержащих кислот, 
обладающие более высоким, чем у связу-
ющего, значением рН: однозамещённого 
фосфата калия (КН2РО4), двухзамещённого 
фосфата калия (К2НРО4), тринатрийфос-
фата (Na3PO4), триполифосфата натрия 
(Na5P3O10), пирофосфата калия (К4Р2О7), си-
ликата натрия (Na2SiO3), тетрабората натрия 
(Na2B4O7) и борной кислоты (H3BO3). Водные 
растворы этих отвердителей имеют рН в ди-
апазоне от 3,0 до 9,0. Обработка компози-
ционного покрытия растворами с рН более 
10 приводит к растворению алюминиевого 
наполнителя, с рН менее 3 – малоэффек-

тивна. На поверхность образцов из стали 
30ХГСА наносили суспензию на основе не-
органического связующего, содержащую в 
качестве наполнителя порошок алюминия 
с дисперсностью частиц не более 10 мкм. 
После высыхания покрытия (за 10...20 мин) 
на него напылялся отверждающий раствор, 
после чего давали покрытию высохнуть в 
течение 24 ч при комнатной температуре. 
Для оценки эффективности предложенных 
растворов была определена водостойкость 
композиционных покрытий кипячением в 
дистиллированной воде в течение 2 часов 
образцов с нанесенным покрытием. Резуль-
таты испытаний представлены на рис. 2.

По результатам испытаний на водостой-
кость установлено, что лучшими отверди-
телями по отношению к фосфатному свя-

Рис. 3. Внешний вид стальных образцов с композиционным покрытием до испыта-
ний (a) и после коррозионных  испытаний в КСТ в течение 1390 ч (b, c, d). Покрытия 

обрабатывались раствором: b – КН2РО4; c – К2НРО4; d – К4Р2О7

Fig. 3. Appearance of steel samples with composition covering before tests (a) and after 
corrosion tests in salt spray chamber during 1390 h (b, c, d). Coverings were processed 

by solution: b – КН2РО4; c – К2НРО4; d – К4Р2О7

c                                                                              d

a                                                                             b
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зующему неорганического композиционного 
покрытия являются одно- и двузамещённые 
фосфаты калия, а также пирофосфат калия. 

Последующие испытания на защитную 
способность проводили с покрытиями, 
отвержденными этими отвердителями. Пе-
ред помещением в камеру соляного тумана 
неорганические композиционные покрытия 
были прорезаны по толщине до стальной 
основы, как показано на рис. 3а. Внешний 
вид образцов после коррозионных испыта-
ний представлен на рис. 3.

По результатам коррозионных испы-
таний в КСТ можно сделать вывод об эф-
фективности применения неорганических 
фосфатов щелочных металлов в качестве 
отвердителя связующего для композицион-
ных покрытий. Продуктов коррозии стали, а 
также отслаиваний, вздутий покрытия не на-
блюдается после 1500 ч экспозиции.

При применении в качестве отвердителя 
связующего пирофосфата калия в процессе 
коррозионных испытаний в КСТ на поверх-
ности образцов наблюдаются зеленоватые 
подтёки. Это свидетельствует о конкуренции 
реакций образования малорастворимого дву-
замещённого фосфата хрома (III) и прочного 
комплекса пирофосфата хрома (III) при обра-
ботке композиционного покрытия раствором 
пирофосфата калия. Пирофосфатный ком-
плекс хрома (III) устойчив в широком диапа-
зоне рН и существующих условиях. Так как 
растворимость двузамещённого хрома (III) 
мала, то мало и количество образующегося 
растворимого пирофосфатного комплекса, 
которое во влажной атмосфере КСТ выте-
кает из покрытия. Поэтому обработку компо-
зиционного покрытия раствором пирофос-
фата калия можно считать неприемлемой. 
Композиционные покрытия, обработанные 
растворами одно- и двузамещённым фос-
фата калия, показали высокую защитную 
способность.

Выводы
Для отверждения неорганического ком-

позиционного покрытия вместо термической 
обработки возможно использовать обработку 
раствором одно- или двузамещённого фос-
фата калия. При этом неорганическое компо-
зиционное покрытие приобретает водостой-
кость и высокую защитную способность.
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Аннотация. Гравиметрическим методом изучена ингибирующая эффективность комбинированного ингиби-
тора сероводородной и углекислотной коррозии стали Ст3 в модельной пластовой воде MI. Коррозионные 
испытания проведены в герметичных сосудах емкостью 0,5 л на образцах стали Ст3 размером 30х20х1 мм.
Как многофункциональный комбинированный ингибитор использовалась госсипольная смола+МАРЗА. В каче-
стве растворителя были использованы дизельное топливо и керосин. Установлено, что защитный эффект от 
применения  многофункционального комбинированного ингибитора в пластовой воде с нефтью, содержащей 
сероводород и углекислый газ с использованием керосина как растворителя, колеблется в пределах 75…96, а 
дизельного топлива – 80…100.
Комбинированный ингибитор позволяет достичь в среде MI, содержащей сероводород и углекислый газ, в про-
цессе суточных испытаний скорости коррозии стали порядка 0,04 г/м2∙ч лишь в концентрации не менее 70 мг/л. 
Однако с ростом продолжительности испытаний на порядок подобная скорость коррозии наблюдается уже при 
концентрации ингибитора 50 мг/л. Это же характерно для углекислотной среды и сероводородно-углекислот-
ных растворов.
Ключевые слова: имитат, сероводород, углекислый газ, поляризационное сопротивление, электрохимическая 
импедансная спектроскопия, пластичность стали, твердофазная диффузия, торможение, водород.
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Abstract. Using the gravimetric method, the inhibitory efficiency of the combined inhibitor with respect to hydrogen 
sulfide and carbon dioxide corrosion of St3 steel in model produced water MI was studied. Corrosion tests were carried 
out in 0,5 liter sealed vessels on St3 samples of size 30х20х1.
Gossypol resin + MARZA was used as a multifunctional combined inhibitor. Diesel fuel and kerosene were used as 
solvent. It has been established that the protective effect of using a multi-functional combined inhibitor in formation 
water with oil containing hydrogen sulfide and carbon dioxide using kerosene as a solvent ranges from 75 to 96 and 
for diesel as 80 to 100.
The combined inhibitor allows to achieve in the MI medium containing hydrogen sulfide and carbon dioxide in the 
process of daily testing the corrosion rate of steel is about 0,04 g/m2·h. only in a concentration of not less than 70 mg/l. 
However, with an increase in the duration of the test by an order of magnitude, a similar corrosion rate is observed 
already at an inhibitor concentration of 50 mg/l. The same is characteristic of carbon dioxide and hydrogen sulfide - 
carbon dioxide solutions.
Keywords: imitation, hydrogen sulfide, carbon dioxide, polarization resistance, electrochemical impedance 
spectroscopy, steel ductility, solid-phase diffusion, inhibition, hydrogen.
For citation: Adygezalova, M. B. (2020). Research universal combined inhibitor for the oil and gas industry. Theory 
and Practice of Corrosion Protection, 25(2), 34-44. doi:10.31615/j.corros.prot.2020.96.2-4.
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MATERIALS AND EQUIPMENT
FOR CORROSION 

PROTECTION

МАТЕРИАЛЫ И ОБОРУДОВАНИЕ
ДЛЯ ПРОТИВОКОРРОЗИОННОЙ
ЗАЩИТЫ

Введение
Коррозионные разрушения нефтепро-

мыслового оборудования определяются 

физико-химическими свойствами водного и 
углеводородного компонентов системы, их 
составом, количественным соотношением, 
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наличием растворенных газов (сероводоро-
да, углекислого газа, кислорода и т.д.). При 
больших скоростях движения потока, обе-
спечивающих интенсивное перемешива-
ние фаз, образуется эмульсионная система 
типа масло в воде или вода в масле. При их 
отстаивании происходит разделение на две 
несмешивающиеся фазы. Во всех случаях 
коррозионной средой является вода [1, 2].

Наиболее распространенными и проблем-
ными сейчас для нефтяной промышленности 
являются: углекислотная коррозия, серово-
дородная коррозия, биологическая коррозия, 
водородное охрупчивание и др. [1-4].

Значительная часть коррозионных раз-
рушений металлов во многих природных 
и производственных средах – результат 
биологической коррозии. Опасность бакте-
риальной коррозии состоит в том, что бак-
терии быстро размножаются и легко при-
спосабливаются к изменениям физических, 
химических и биологических условий среды. 
Среди образующихся бактерий наибольшей 
агрессией по отношению к металлическим 
конструкциям обладают сульфатредуциру-
ющие бактерии (СРБ), которые являются 
продуцентами коррозионных агентов (се-
роводорода). Реакция сероводорода с ме-
таллом приводит к образованию сульфида 
железа и накоплению его на внутренней по-
верхности труб и другого оборудования [5].

Активный рост сульфатредуцирующих 
бактерий приводит к резкому увеличению 
скорости коррозии (примерно в 24 раза), 
а наличие застойных зон – к добавочному 
усилению активности сульфатредуцирую-
щих бактерий, то есть к увеличению скоро-
сти локальной коррозии.

Микробиологическая коррозия наносит 
огромный ущерб народному хозяйству стра-
ны. Чрезвычайно значимы и обусловлен-
ные ею потери в нефтедобывающей и не-
фтеперерабатывающей промышленности. 
Согласно данным экспертиз, подавляющее 
количество случаев коррозионного пора-
жения нефтепромыслового оборудования 
обусловлено воздействием микробиологи-
ческого фактора. Проблема остается чрез-
вычайно острой и до сих пор.

Одним из наиболее эффективных ме-
тодов борьбы с этим видом коррозионного 
разрушения конструкционных материалов 

является использование ингибиторной за-
щиты с применением универсальных за-
медлителей подобного процесса.

Универсализм ингибиторов характеризу-
ется тем, что они не только снижают общую 
скорость коррозии и уровень локального по-
ражения материалов, но и являются эффек-
тивными бактерицидами, прежде всего по 
отношению к сульфатредуцирующим бакте-
риям. Такие добавки, уже в молях концен-
трации, позволяют не только эффективно 
бороться собственно с коррозией металли-
ческого оборудования, но и с его наводоро-
живанием [6].

Твердые и прочные металлы, обладаю-
щие незначительной пластичностью, при 
достижении критической величины напряже-
ний мгновенно хрупко разрушаются. Мягкие 
и пластичные стали начинают постепенно 
расслаиваться. При достижении опреде-
ленных размеров эти локальные рассло-
ения могут соединяться, образуя полости 
большого объема, лежащие в одной пло-
скости, либо ступенчатые, располагающие-
ся одна над другой. При развитии расслое-
ния в мягких сталях на небольшой глубине 
от поверхности образуются водородные 
пузыри – «блистеры». В [7] проведена тео-
ретическая оценка величины разрушающих 
давлений водорода. Полученные величины 
лежат в интервале 150...200 кгс/см2.

В [8] исследован процесс наводорожива-
ния сталей 70С2ХА и Ст3 в сероводородсо-
держащих средах. Отмечается, что сталь 
Ст3 менее подвержена коррозионному раз-
рушению, чем сталь 70С2ХА. Установлено, 
что углекислый газ не увеличивает коли-
чество поглощаемого сталью водорода, но 
снижает защитные свойства ингибиторов. 
Абсорбция водорода сталью происходит 
одинаково эффективно как в водной, так и в 
парогазовой фазе. В качестве ингибиторов 
предложены основания Шиффа и компози-
ции на их основе. Указанные составы замед-
ляют коррозию и наводороживание стали в 
водной и парогазовой фазах эффективнее, 
чем промышленные ингибиторы, что объяс-
няется их способностью прочно адсорбиро-
ваться на стали и замедлять сопряженные 
электродные процессы. 

Авторами в [9] детально исследовано 
влияние углекислого газа на водородное 
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охрупчивание и сульфидное коррозионное 
растрескивание под напряжением в кислых 
средах при pH = 4,5 с различным парциаль-
ным давлением сероводорода. Обнаружено 
значительное увеличение проникновения 
водорода в сталь при совместном присут-
ствии в среде H2S и СО2. Влияние углекисло-
го газа снижается при высоких концентраци-
ях сероводорода.

Таким образом, приведенный анализ 
литературных источников показывает, что, 
несмотря на широчайший ассортимент ин-
гибиторов коррозии отечественного и зару-
бежного производства, представленных на 
рынке, проблема защиты металлического 
оборудования газо- и нефтепромыслов про-
должает оставаться актуальной.

Надёжная эксплуатация металлических 
конструкций связана с необходимостью 
продления срока их службы посредством 
защиты от коррозии. Ранее были проведены 
и в настоящее время широким фронтом ве-
дутся теоретические и практические иссле-
дования в этой области. Существует много 
разнообразных методов торможения корро-
зионного разрушения металлоконструкций:

а) защитные покрытия (на органической 
и неорганической основе, металлические);

б) электрохимическая защита (катодная, 
анодная, протекторная и др.);

в) рациональное конструирование и экс-
плуатация металлических сооружений и де-
талей;

с) применение для конструкции металли-
ческих материалов повышенной коррозион-
ной стойкости;

д) обработка коррозионной среды (при-
менение ингибиторов, нейтрализация и 
обескислороживание) [10].

Опыт борьбы с коррозией свидетельству-
ет о том, что надежная работа технологи-
ческого оборудования может быть обеспе-
чена путем применения ингибиторов [11]. 
При этом, в сравнении с другими методами 
противокоррозионной защиты, технологии 
ингибирования агрессивных сред отличают-
ся относительной простотой и не требуют 
привлечения существенных материально- 
технических затрат.

Добавление замедлителя в незначи-
тельных концентрациях в коррозионную 
среду уменьшает скорость коррозионного 

процесса или даже практически полностью 
его подавляет [12]. Несмотря на значитель-
ные успехи в этом направлении, и сегодня 
не решены многие проблемы, связанные с 
доступностью добавок, стоимостью, эколо-
гической чистотой и др. До настоящего вре-
мени ведется интенсивная разработка но-
вых ингибиторов, и эти исследования будут 
продолжаться [12,13].

Одно из основных требований, предъ-
являемых к ингибиторам – полифункцио-
нальность. Они должны не только снижать 
скорость общей коррозии, но и замедлять 
наводороживание металла в сероводо-
родсодержащих, углекислотных и комби-
нированных средах, сохраняя тем самым 
механические свойства материалов ме-
таллических конструкций, обладать до-
статочной бактерицидной способностью и 
защитной эффективностью в двухфазных 
системах водных растворов углеводоро-
дов за счет удовлетворительных коэффи-
циентов распределения добавок. Сегодня 
подобные работы проводятся достаточно 
интенсивно, что обусловливает наличие 
широкой номенклатуры замедлителей. Од-
нако данные по универсальности их дей-
ствия крайне ограничены.

Целью данной работы явилось уста-
новление влияния многофункционального 
комбинированного ингибитора на скорость 
коррозии стали в средах, содержащих се-
роводород, углекислий газ отдельно и со-
вместно.

Методика эксперимента
Коррозионные испытания проводились 

на образцах стали Ст3 (табл. 1).
Образцы стали Ст3 размерами 30х20х1 мм 

зачищались наждачной бумагой различной 
дисперсности до блестящей поверхности. По-
сле этого образцы тщательно промывали в 
воде и ацетоне. После обезжиривания по-
следующие операции с образцами проводи-
лись с помощью пинцета или фильтроваль-
ной бумаги.

Для активации поверхности образца он по-
гружался на одну минуту в раствор 15 %-ной 
соляной кислоты, затем тщательно промы-
вался проточной и дистиллированной водой, 
высушивался фильтровальной бумагой, упа-
ковывался в нее, выдерживался в эксикаторе 
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с влагопоглотителем в течение 24 часов и 
взвешивался на аналитических весах с по-
грешностью не более 0,0001 г [14, 15].

Коррозионные испытания проводились 
гравиметрическим методом [16] в имитате 
пластовой воды МI состава г/л: NaCl – 17, 
NaHCO3 – 0,8, MgCl2∙6H2O – 0,2, CaCl2 – 0,2.

Высокоминерализованные среды насы-
щались сероводородным и углекислым га-
зом раздельно и совместно.

Растворы насыщались углекислым газом 
из баллона высокого давления до 1 избы-
точной атмосферы. Давление в сосудах 
контролировали манометрически.

Сероводород получали непосредствен-
но в фоновой среде путем введения экви-
валентного количества сульфида натрия и 
соляной кислоты. Концентрацию сероводо-
рода контролировали методом обратного 
йодометрического титрования [17].

Коррозионные испытания были проведе-
ны в герметичных сосудах объемом 1 л на 
образцах стали размером 30х20х1 мм про-
должительностью 24 часа.

В опытах с избыточным давлением угле-
кислого газа использовались пластмассо-
вые сосуды объемом 0,5 л, оборудованные 
герметичными крышками с ниппельными 
клапанами и держателями для крепления 
стальных образцов.

Скорость коррозии рассчитывали по 
формуле (1):

,                        (1)

где ∆m – разность масс образцов до/после 
экспозиции,
S – площадь поверхности образцов,
τ – время экспозиции.

Коэффициент торможения вычисляли по 
формуле (2):

,                       (2)

где К0 – скорость коррозии образца в отсут-

γ =
K
King

0

ствие ингибитора;
Кing – скорость коррозии образца в присут-
ствии ингибитора (г/м2∙ч).

Защитная эффективность ингибитора 
рассчитывалась по формуле (3):

,                 (3)

где К0 и К соответственно скорости корро-
зии в неингибируемых и ингибируемых рас-
творах.

Проницаемость коррозии вычисляли по 
формуле (4):

.                     (4)

При лабораторном исследовании, в ка-
честве ингибитора, исследовали МАРЗА и 
госсипольную смолу.

Точный химический состав МАРЗА не 
раскрывается производителями, поэтому 
при проведении эксперимента ограничи-
лись только условным названием.

МАРЗА – это органическое химическое 
вещество, в молекулярный состав которого 
входит атом углерода, водорода, кислорода 
и т.д. В молекуле МАРЗА имеется тройная 
ковалентная связь.

Госсипольная смола – это ингибитор 
растительного происхождения. Она выде-
ляется как промежуточный продукт при про-
изводстве хлопкового масла [18]. В табл. 2 
приведены физико-химические параметры 
госсипольной смолы [18].

Из табл. 3 видно, что температура за-
мерзания госсипольной смолы – 301 K. Для 
понижения температуры замерзания в каче-
стве растворителя применяются дизельное 
топливо и керосин. Результаты эксперимен-
тов показаны в табл. 3 [18].

Как видно из табл. 3, при увеличении ко-
личества растворителя уменьшается тем-
пература замерзания госсипольной смолы. 

Таблица 1. Химический состав стали Ст3 (%)
Table 1. The chemical composition of St3 (%)

Марка
/ Grade C Mn Si P S Cr Ni Cu Fe

Ст3
/ St3 0,2 0,5 0,15 0,04 0,05 0,30 0,20 0,20 98,36

K m
S

= ∆
⋅ τ

Z K K
K

=
−

⋅0

0

100%

Πk K= ⋅1 12 0,
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Таблица 2. Физико-химические параметры госсипольной смолы
Table 2. Physico-chemical parameters of gossypol resin

№ Состав и свойства реагента
/ Composition and properties of the reagent

Показатели
/ Indicators

1 Азотсодержащие соединения, %
/ Nitrogen-containing compounds, % 10…12

2 Продукты разложений и окислений
/ Decomposition and oxidation products 35…40

3 Цвет
/ Color

от темно-коричневого до черного
/ from dark brown to black

4 Запах
/ Smell

со специфическим запахом масла
/ with a specific smell of oil

5 Молекулярная масса (а.е.)
/ Molecular weight (a.e.) 290…300

6 Плотность, кг/cм3

/ Density, kg/cm3 0,8600

7 Число колебаний   d4
20

/ Number of vibrations 1,4100

8 Кислотность (КОН, мг)
/ Acidity (KOH, mg) 50

9 Температура замерзания, K
/ Freezing point, K 301

10 Влажность, %
/ Humidity, % 0,4…1,0

11 Температура воспламенения, K
/ Ignition temperature, K 435

12
Растворимость / Dissolution
а) в углеводороде / in the hydrocarbon
б) в воде / in the water

a) Хорошая / Well
b) Слабая / Weakly

Таблица 3. Температура замерзания госсипольной смолы
при различных концентрациях

Table 3. Freezing point of gossypol resin at various concentrations

№ Растворитель
/ Solvent

Соотношение реагента с растворителем
/ The ratio of the reagent with the solvent

Температура
замерзания, ºС

/ Freezing point, ºС

1 Дизельное топливо
/ Diesel fuel

1:1 -14
1:2 -16
1:3 -18

2 Керосин
/ Kerosene

1:1 -15
1:2 -18
1:3 -25
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Наилучший эффект достигался при соотно-
шении 1:3 реагента с керосиновым раство-
рителем.

Исследования скорости массопереноса 
водорода проводились при комнатной тем-
пературе по методике [19]. Использовалась 
впервые предложенная автором двухкамер-
ная ячейка, разделенная стальной мембра-
ной толщиной 0,3 мм и площадью 3,63 см2.  

В поляризационную часть ячейки вводился 
рабочий раствор, в диффузионную – точно 
фиксированный объем титрованного 0,01 Н 
раствора перманганата калия (40 мл).

Продолжительность опытов составляла 
2 часа при потенциале коррозии.

Количество продиффундированного че-
рез мембрану водорода пересчитывали на 
электрические единицы (iH). Для количе-
ственной оценки действия ингибиторов был 
использован коэффициент твердофазной 
диффузии (5):

,                     (5)

где i0,H и iH – соответственно потоки диффу-
зии водорода в неингибированном и инги-
бированном растворах (γН > 1 – торможение 
процесса, γН < 1 – стимулирование процес-
са; γН = 0 – эффект отсутствует).

Результаты и их обсуждение
Гравиметрические испытания. При вве-

дении комбинированного ингибитора  в ис-
следуемые растворы во всех случаях на-
блюдается снижение скорости коррозии и 
рост защитного эффекта с увеличением его 
концентрации. С увеличением продолжи-
тельности эксперимента скорость коррозии 
снижается как в ингибированных, так и в 
неингибированных растворах, что наблю-
далось и в работах [19-24]. В последнем 
случае это свидетельствует о защитном 
действии формирующейся на поверхности 
электрода пленки продуктов коррозии, экра-
нирующих поверхность металла.

Наиболее значительное понижение ско-
рости коррозии в средах, содержащих серо-

№ Состав реагента
/ Composition of reagent

Концентрация
реагента, мг/л

/ Reagent 
concentration, mg/l

Среда
/ Media

K, г/м2∙ч
/ K, g/m2∙h γ ПК Z, %

1 2 3 4 5 6 7 8

1 ГС+МАРЗА (1:1)
/ GR+MARZA

0,00

H2S

4.80 - - -
50 0,960 5,0 1,075 80
70 0,624 7,69 0,699 80

100 0,096 50 0,107 98

2 ГС+МАРЗА (1:1)
/ GR+MARZA

0,00

СО2

4,48 - - -
50 1,075 4,17 1,204 76
70 0,672 6,67 0,752 85

100 0,179 25,02 0,200 96

3 ГС+МАРЗА (1:1)
/ GR+MARZA

0,00
H2S 

+СО2

4,12 - - -
50 0,535 7,70 0,599 87
70 0,164 25,12 0,183 96

100 0,000 0,000 0,000 100

Таблица 4. Скорость коррозии стали Ст3 и защитный эффект комбинированного 
ингибитора (госсипольная смола (ГС) + МАРЗА) в среде МI, содержащей H2S

(400 мг/л) и СО2 (1 атм.) (растворитель – дизельное топливо).
Продолжительность эксперимента 24 часа

Table 4. The corrosion rate of St 3 steel and the protective effect of the combined 
inhibitor (gossypol resin (HS) + MARZA) in MI medium containing H2S

(400 mg/l) and CO2 (1 atm.) (solvent – diesel fuel).
The duration of the experiment is 24 hours

γH H Hi i= 0, /
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водород или углекислый газ, наблюдается 
в течение первого часа после начала экс-
перимента. Видимо, в этот период форми-
рование карбонатных и полисульфидных 
поверхностных пленок, обладающих защит-
ной способностью, происходит наиболее 
интенсивно. Введение исследуемого комби-
нированного ингибитора также приводит к 
снижению скорости коррозии.

Скорости коррозии стали выше в раство-
рах, содержащих одновременно H2S и CO2, 
чем в присутствии только H2S в той же кон-
центрации. Очевидно, это обусловлено под-
кислением среды в присутствии углекислого 
газа.

Результаты исследования влияния ком-
бинированного ингибитора (госсипольная 
смола + МАРЗА) приведены в табл. 4 и 5.

Как видно из приведенных данных, ком-
бинированный ингибитор эффективно за-
щищает металл от коррозии в пластовой 
воде с нефтью, содержащей сероводород и 
углекислый газ. Защитный эффект (Z, %) от 
применения комбинированного ингибитора в 

агрессивной среде при использовании керо-
сина как растворителя колеблется в преде-
лах 75...99, а дизельного топлива – 80...100.

При исследовании диффузии водоро-
да через стальную мембрану (табл. 6) 
подтверждены известные данные [25] о 
стимулирующем действии сероводорода. 
Комбинированный ингибитор наиболее эф-
фективно замедляет диффузию водорода в 
среде МI без добавок, при введении H2S и 
СО2 совместно и раздельно, γН становится 
значительно ниже. Комбинированный инги-
битор, наоборот, более эффективно снижа-
ет поток диффузии водорода в присутствии 
добавок сероводорода и углекислого газа.

Целесообразно сопоставить эффект 
диффузии водорода через стальную мем-
брану с сохранением пластичности стали 
в ингибированных растворах. Величины 
коэффициента β, приведенные в табл. 7, 
свидетельствуют о том, что комбинирован-
ный ингибитор способствует улучшению 
пластичных свойств стали по сравнению с 
неингибированными растворами.

Таблица 5. Скорость коррозии стали Ст3 и защитный эффект комбинированного ин-
гибитора (госсипольная смола (ГС) + МАРЗА) в среде МI, содержащей H2S (400 мг/л) 

и СО2 (1 атм) (растворитель – керосин).
Продолжительность эксперимента 24 часа

Table 5. The corrosion rate of St 3 steel and the protective effect of the combined 
inhibitor (gossypol resin (HS) + MARZA) in MI medium containing H2S (400 mg/l)
and CO2 (1 atm) (Solvent – kerosene). The duration of the experiment is 24 hours

№ Состав реагента
/ Composition of reagent

Концентрация
реагента, мг/л

/ Reagent 
concentration, mg/l

Среда
/ Media

K, г/м2∙ч
/ K, g/m2∙h γ ПК Z, %

1 2 3 4 5 6 7 8

1 ГС+МАРЗА (1:1)
/ GR+MARZA

0,00

H2S

4,80 - - -
50 1,20 4,0 1,344 75
70 0,672 7,14 0,752 86

100 0,144 33,33 0,161 97

2 ГС+МАРЗА (1:1)
/ GR+MARZA

0,00

СО2

4,48 - - -
50 1,344 3,33 1,505 70
70 0,806 5,56 0,902 82

100 0,268 16,71 0,300 94

3 ГС+МАРЗА (1:1)
/ GR+MARZA

0,00
H2S 

+СО2

4,12 - - -
50 0,659 6,25 0,738 84
70 0,370 11,14 0,414 91

100 0,041 100,5 0,046 99
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Присутствие углекислого газа с серово-
дородом несколько снижает наблюдаемый 
эффект. При концентрации 100 мг/л комби-
нированный ингибитор весьма эффективно 
работает в присутствии СО2, а введение, по-
мимо этого, H2S заметно ухудшает картину. 
Приведенные данные свидетельствуют о су-
ществовании корреляции между торможени-
ем проникновения Н2 в металл и сохранени-
ем его пластических свойств в присутствии 
ингибитора, как это показано в [25, 26].

Выводы
1. Впервые методами гравиметрических 

испытаний были исследованы защитные 
свойства многофункционального комбини-
рованного ингибитора в средах, содержа-
щих сероводород, углекислый газ раздель-
но и совместно, имитирующих пластовые 
воды нефтяных месторождений.

2. Установлено, что защитный эффект 
от применения комбинированного ингиби-

тора в средах содержащих сероводород, 
углекислый газ раздельно и совместно при 
использовании керосина как растворителя 
колеблется в пределах 75...99, а для ди-
зельного топлива – 89...100.

Исследуемый комбинированный ингиби-
тор вызывает торможение диффузии водо-
рода в стали Ст3 в среде МI, насыщенной H2S 
и СО2 раздельно и совместно, а также спо-
собствует сохранению пластичных свойств 
стали Ст3 после экспозиции в растворах по 
сравнению с неингибированными средами.
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Аннотация. Территория и ее природный каркас – это арена всех химических, биологических, технических взаи-
модействий и процессов, а ветер и дождь их природные движители. Картографический образ пространства, как 
интегральный индикатор процессов, явлений, несёт функцию направляющей метки в основе управления и регу-
лирования стойкости и защиты конструкций в природном каркасе. В настоящей статье представлены результаты 
моделирования системы жизнеобеспечения города в свете концепции прогноза и управления риском опасности 
загрязнения воздуха, в том числе в практике противокоррозионной защиты. Мониторинг из системы наблюдения и 
контроля вырастает в систему жизнеобеспечения территории. «Технологии с одного взгляда» обеспечивают: оцен-
ку полей и ореолов опасности от загрязнения воздуха (карты реального и прогнозного состояния), моделирование 
«живых геофильтров»: способы очищения, меры превентивной защиты, формирование коридоров городского бри-
за или «аэродинамических труб».
Ключевые слова: экологическая безопасность, тепловые зоны, геоэкологический каркас, «живые геофильтры», 
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Abstract. The territory and its natural frame are the arena of all chemical, biological, technical interactions and 
processes, and the wind and rain are their natural propellers. The cartographic image of space, as an integral indicator 
of processes, phenomena, carries the function of a guide mark in the basis of control and regulation of durability and 
protection of structures in the natural frame. This article presents the results of a city life support system simulation in 
the light of the concept of forecasting and managing the risk of the danger of air pollution, including in the practice of 
anti-corrosion protection. Monitoring of the surveillance and control system grows into the life support system of the 
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territory. “Technologies at a glance” provide: an assessment of the fields and halos of danger from air pollution (real 
and predicted state maps), modeling “alive geofilters”, namely, purification methods, preventive protection measures, 
formation of city breeze corridors or wind tunnels.
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Введение
Вся жизнь в биосфере развивается по 

единым законам во взаимосвязи. Следуя 
определению Н.Ф. Федорова: «Ветры и до-
жди обратятся в вентиляцию и ирригацию 
земного шара, как общего хозяйства» [1, 2], 
устанавливаем, что тогда ореолы характе-
ристик природного каркаса, как картогра-
фический образ пространства, выполняют 
функции индикаторов и направляющих ме-
ток для принятия решений в природополь-
зовании, как с целью защиты объектов, так 
и предотвращения ущерба от поражающих 
факторов, таких как коррозия. Территория и 
ее природный каркас – это арена всех хи-
мических, биологических, технических вза-
имодействий и процессов, а ветер и дождь 
– движители этих взаимодействий. Оценка 
результирующего эффекта взаимодействий 
– это и есть основа управления и регули-
рования стойкости и защиты конструкций 
в природном каркасе, таких как заборы, пу-
тепроводы, провода, ЛЭП, трубопроводы, 
люки, объекты канализации, рельсы, бочки, 
дома, и т.д. То есть любой природно-техно-
генный комплекс представляет собой взаи-
мосвязанную функционирующую парагене-
тическую геосистему, «природный каркас 
– техногенные конструкции, теплоемкость, 
ветровой поток, влажность, биологическое 
воздействие, химические реакции, корро-
зия, картографический образ». Устойчивое 
функционирование геосистемы обеспечи-
вает экологическую безопасность и надеж-
ность любой территории и конструкции.

В настоящей статье представлены ре-
зультаты моделирования системы жиз-
необеспечения города в свете концепции 
прогноза и управления риском опасности 
загрязнения воздуха при функционирова-
нии антропогенно преобразованных геоси-
стем, включая практику противокоррозион-
ной защиты. Основу концепции городской 
инфраструктуры составляет главный по-

стулат наук о Земле о взаимосвязанности 
и сопряженности природных процессов, 
реализуемый в виде систем жизнеобеспе-
чения «тепловые зоны > потоки или коридо-
ры городского бриза > ореолы рассеяния». 
Тепловые зоны и коридоры городского бри-
за определены по космоснимкам на основе 
физиономичного портрета территории (пла-
нировка, здания, материалы). Верификация 
моделей подтверждена ореолами рассея-
ния, представленными на картах биоинди-
кации. Прогнозирование, как научный фено-
мен, основано на базе знаний и устоявшихся 
взаимосвязях процессов и явлений. Нако-
пленный сегодня научный опыт позволяет 
прогнозировать движение воздушных масс, 
смены растительного покрова, поведение 
биоты в тех или иных условиях, а также за-
пасы природных ресурсов.

Фотоснимки, космоснимки и карты, как 
пространственные физиономичные портре-
ты территории, составляют нормативно-ме-
тодологический базис прогноза и управле-
ния риском опасности загрязнения воздуха, 
как «технологий с одного взгляда» [3-8]. Мо-
ниторинг из системы наблюдения и контро-
ля вырастает в систему жизнеобеспечения 
территории. «Технологии с одного взгля-
да» обеспечивают оценку полей и ореолов 
опасности от загрязнения воздуха (карты 
реального и прогнозного состояния), моде-
лирование «живых геофильтров»: спосо-
бы очищения, меры превентивной защиты; 
формирование коридоров городского бриза 
или «аэродинамических труб».

Природная инфраструктура жизнеобе-
спечения включает взаимосвязанные бло-
ки: модели и функционирующие «живые 
геофильтры» на основе: геоэкологического 
каркаса > геосистемы защиты путем фор-
мирования оптимального городского бриза 
для  очистки загазованности территории и 
домов > сценария принятия решений > ме-
тодология управления риском опасности за-
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грязнения воздуха.

Оценка опасности: методы и модели
Методологическую основу моделирова-

ния составили принципы установления полей 
влияния источников опасности: 1) биоценоза 
на примере степного колка [9] (рис. 1); 2) раз-
ливов нефти и нефтепродуктов г. Грозный 
(рис. 2); несанкционированных свалок на 
примере города Москвы [3, 4, 7], (рис. 3).

Модель степного колка [9]
Формализация влияния биоценоза пока-

зана на примере степного колка (рис. 1). Вы-
деляются: зона затенения, зона перехвата и 
обогащения стока, ореол рассеяния продук-
тов жизнедеятельности ветром.

Модель буферных зон от источников 
опасности – разливов нефти и нефтепро-
дуктов на территории г. Грозный, будет 
представлена ниже.

Моделирование буферных зон от источ-
ников опасности – разливов нефти и нефте-
продуктов на территории г. Грозный – один 
из элементов оценки и диагностики состоя-
ния территории в общей технологии созда-
ния геоэкологического стандарта террито-
рии. Моделирование выполнено на основе 
исходных данных и классификации опасных 
и потенциально опасных объектов сред-
ствами ГИС технологий с использованием 
ArcGIS. Использование ГИС технологий 
позволяет оценить состояние территории, 
представить ее пространственное отобра-
жение в истинных географических коорди-
натах, что составляет необходимый блок в 
любом виде природопользования.

Методология оценки опасности от несанк-
ционированных свалок на примере города 
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Рис. 1. Модель степного колка [9].
1 – зона затенения в течение суток;

2 – зона перехвата и обогащения стока;
3 – ореол рассеивания продуктов жизне-
деятельности ценоза с помощью ветра;
4 – степной колок; 5 – тип условия ми-

кросреды
Fig. 1. Model of the steppe Kolka [9].
1 – zone of shading during the day;

2 – zone of interception and enrichment of 
runoff; 3 – eagle dispersion of coenosis 

products by wind; 4 – steppe kolok;
5 – type of microenvironment conditions

Рис. 2. Модель буферных зон от источников опасности – разливов нефти и нефте-
продуктов на территории г. Грозный

Fig. 2. Model of buffer zones from sources of danger – oil and oil products spills on the 
territory of Grozny
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Москвы [3, 4, 7], представлена на рис. 3.
Инфраструктура пространственных дан-

ных (ИПД) и ГИС технологии составляют не-
обходимый пакет данных и инструментария 
современного природопользования. В со-
став обязательных базовых пространствен-
ных данных ИПД входят цифровые модели 
рельефа (ЦМР). Методы и технологии циф-
рового моделирования рельефа включа-
ют методы трехмерной визуализации ЦМР 
средствами ГИС и позволяют решать при-
кладные задачи трехмерного моделирова-
ния, такие как: реальное и потенциальное 
позиционирование опасных объектов, ре-
альную и потенциальную опасность от оча-

гового расположения опасных объектов. 
Геоэкологический стандарт территории Мо-
сквы включает ЦМР, которая представляет 
собой матрицу высотных отметок в узлах 
регулярной сетки.

По модели построены объемные изо-
бражения территории, на которые наложе-
ны тематические слои атрибутивных ха-
рактеристик несанкционированных свалок 
(Постановление Правительства Москвы от 
03.05.2005 N 313-ПП). Выполнено модели-
рование ореолов загрязнения от свалок, 
которые представляют опасность и угрозу 
здоровью населения и окружающей при-
родной среде и приводят к риску интенсив-

Рис. 3. Модель буферных зон от источников опасности – разливов нефти и нефте-
продуктов на территории г. Грозный (продолжение)

Fig. 3. Model of buffer zones from sources of danger – oil and oil products spills on the 
territory of Grozny (continued)

Рис. 4а. Моделирование ореолов загряз-
нения от свалок на трехмерном релье-

фе территории города Москвы.
Модель 1: исходные данные

Fig. 4a. Simulation of pollution halos from 
landfills on the three-dimensional terrain 

of Moscow.
Model 1: source data

Рис. 4b. Моделирование ореолов загряз-
нения от свалок на трехмерном рельефе 

территории города Москвы.
Модель 2: буферные зоны, радиус 500 м
Fig. 4b. Simulation of pollution halos from 
landfills on the three-dimensional terrain 

of Moscow.
Model 2: buffer zones, 500 m radius
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ной коррозии металлических конструкций 
городской инфраструктуры. На рис. 4а-d 
представлены реальная (исходные дан-
ные) и потенциальная (буферные зоны с 
радиусом 500 м) опасность от очагового 
расположения несанкционированных сва-
лок, а также разные формы отображения 
информации: на трехмерном рельефе 3c и 
на поверхности рельефа 3d. Показано, что 
очаговое расположение несанкциониро-

ванных свалок является источником повсе-
местного загрязнения территории.

Моделирование тепловых зон, коридо-
ров городского бриза и ореолов рассеяния в 
мегаполисе Москвы с верификацией следу-
ют далее. В основу моделирования положе-
ны принципы и методы построения моделей 
на основе выделения зон влияния, потоков, 
буферных зон. Использованы ГИС техно-
логии и программное обеспечение: Arc/Info, 
MapInfo, генерирование электронных карт и 
создание электронного атласа в программ-
ной среде. Результаты моделирования от-
ражены на рис. 5-7.

Рис. 4c. Моделирование ореолов загряз-
нения от свалок на рельефе территории 

города Москвы.
Модель 3: исходные данные

Fig. 4c. Modeling of pollution halos from 
landfills on the terrain of Moscow.

Model 3: source data

Рис. 4d. Моделирование ореолов загряз-
нения от свалок на рельефе территории 

города Москвы.
Модель 4: буферные зоны, радиус 500 м
Fig. 4d. Simulation of pollution halos from 
landfills on the terrain of Moscow. Model 4: 

buffer zones, 500 m radius

Рис. 5. Тепловые зоны и коридоры го-
родского бриза (Москва, р-н Строгино)

Fig. 5. Heat zones and city breeze 
corridors (Moscow, Strogino district)

Рис. 6. Тепловые зоны и коридоры го-
родского бриза (Москва, Университет)

Fig. 6. Thermal zones and city breeze 
corridors (Moscow, University)
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Рис. 7. Тепловые зоны и коридоры го-
родского бриза (Москва, р-н Сокольники)

Fig. 7. Thermal zones and city breeze 
corridors (Moscow, Sokolniki district)
Природная инфраструктура жизнеобе-

спечения включает взаимосвязанные бло-
ки: модели и функционирующие «живые 
геофильтры» на основе геоэкологического 
каркаса > геосистемы защиты путем фор-
мирования оптимального городского бриза 
для очистки загазованности территории и 
домов > сценарии принятия решений > ме-
тодология управления риском опасности за-
грязнения воздуха.

Практические рекомендации:
1. «Технологии с одного взгляда» – рас-

познавание геоэкологического каркаса.
2. Функционирующие живые геофильтры 

– очистка воздуха – аэродинамические тру-
бы (продувка): целевая организация про-
странства геоэкологического каркаса.
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Коррозионное состояние реакторов крекинга нефти
как основной фактор пожаровзрывобезопасности

при их эксплуатации
А.Г. Константинов1, Н.А. Лукьяненко1, И.И. Реформатская2
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РФ, 127299, г. Москва, ул. Космонавта Волкова, д. 5, кор.1
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Аннотация. Определены коррозионные и механические свойства корпуса реактора каталитического крекинга 
нефти, изготовленного из нержавеющей стали Я1-Т (1Х18Н9Т), после его эксплуатации в течение более 60-ти 
лет. Химический состав металла реактора соответствует требованиям ГОСТ и предполагает выделение в его 
структуре неметаллических включений сульфида марганца, вызывающих развитие питтингов, и карбидов хро-
ма, отвечающих за склонность к МКК. После длительной эксплуатации механические характеристики металла 
(предел прочности σв, предел текучести σт, относительное удлинение δ, относительное сужение Ψ), определен-
ные с использованием цилиндрических образцов при температуре 20 ºС (ГОСТ 1497-84) и при температуре 
эксплуатации 465 ºС (ГОСТ 9651) на разрывной машине УТС 110М-50, соответствуют нормативным значениям. 
Металлографические исследования, проводящиеся с использованием оптического микроскопа “Axio Observer 
Z1m” при увеличениях х25, х75, х125, х200, х250, х400, х500, х1000, х2000 показали, что длительная эксплуа-
тация металла при температуре 375…425 °С с периодическими перегревами до 550…650 ºС приводит к вы-
делению избыточных фаз – карбидов хрома и карбонитридов титана. Границы зерен металла обогащаются 
карбидами Cr23C6, что вызывает потерю стойкости против МКК. Коррозионные питтинги и ослабленные границы 
зерен металла являются промоторами возникновения коррозионных трещин. Наиболее опасными участками 
крупногабаритного оборудования являются сварные соединения и зоны термического влияния. Обязательным 
условием пожаровзрывобезопасной эксплуатуции НПЗ является периодическая диагностика коррозионного 
состояния оборудования с целью выявления и своевременного устранения потенциально опасных участков, 
вероятность прорывов которых с последующим изливом и возгоранием нефти и нефтепродуктов наиболее 
высока.
Ключевые слова: нефтеперерабатывающий завод, нержавеющая сталь, локальная коррозия, коррозионное 
растрескивание, структура металла, коррозионная диагностика.
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Corrosion state of oil cracking reactors
as the main factor of fire and explosion safety during their operation
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Abstract. The corrosion and mechanical properties of the oil catalytic cracking reactor vessel made of stainless steel 
Y1-T (1X18N9T) after its operation for more than 60 years have been determined. The chemical composition of the 
reactor metal meets the requirements of GOST and involves the isolation of non-metallic inclusions of manganese 
sulfide in its structure, which cause the development of pitting, and chromium carbides, which are responsible for the 
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propensity to intergranular corrosion. After long-term operation, the mechanical characteristics of the metal (tensile 
strength σb, yield strength σt, elongation δ, relative contraction Ψ), determined using cylindrical samples at a temperature 
of 20 °C (GOST 1497-84) and at an operating temperature of 465 °C (GOST 9651), on the breaking machine TC 
110M-50, correspond to the standard values. Metallographic studies carried out using an optical microscope “Axio 
Observer Z1m « at magnifications of X25, X75, x125, X200, X250, X400, X500, x1000, X2000 showed that long – 
term operation of the metal at a temperature of 375…425 °C with periodic overheating up to 550…650 °C leads to 
the release of excess phases, namely, chromium carbides and titanium carbonitrides. The metal grain boundaries are 
enriched with Cr23C6 carbides, which cause a loss of resistance against intergranular corrosion. Corrosion pitting and 
weakened metal grain boundaries are promoters of the occurrence of corrosion cracks. The most dangerous areas of 
large-size equipment are welded joints and zones of thermal influence. A mandatory condition for fire and explosion-
proof operation of the refinery is periodic diagnostics of the corrosion state of the equipment in order to identify and 
timely eliminate potentially dangerous areas, the probability of which breaching with subsequent spillage and fire of oil 
and petroleum products is the highest.
Keywords: oil refinery, stainless steel, local corrosion, corrosion cracking, metal structure, corrosion diagnostics.
For citation: Konstantinov, A. G., Lukyanenko, N. A., & Reformatskaya, I. I. (2020). Corrosion state of oil cracking 
reactors as the main factor of fire and explosion safety during their operation. Theory and Practice of Corrosion 
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Введение
В России в настоящее время насчиты-

вается 112 нефтеперерабатывающих за-
водов (НПЗ) – 32 крупных и 80 мини НПЗ. 
Из 32 наиболее крупных НПЗ России боль-
шая часть была введена в действие в се-
редине ХХ века или ранее, например, ОАО 
«Газпромнефть-Московский НПЗ» введен 
в строй в 1938 г.г. Выбор мест расположе-
ния НПЗ при их строительстве определялся 
удаленностью от внешних границ страны и 
близостью к местам добычи нефти и потре-
бителям нефтепродуктов. Вследствие это-
го, в настоящее время более 80 % крупных 
НПЗ располагается на Европейской терри-
тории России.

В соответствии с этим, к настоящему 
времени степень износа оборудования НПЗ 
достигает ~ 80 %. Высокая степень износа 
является причиной частых коррозионных 
отказов оборудования, влекущих за собой 
разливы нефти и нефтепродуктов, опас-
ных с точки зрения повышенной вероятно-
сти возгорания. С целью предотвращения 
неконтролируемых коррозионных отказов 
оборудования, сопровождающихся сквоз-
ной перфорацией металла, и повышения 
пожаровзрывобезопасности при эксплуата-
ции НПЗ, необходимо проводить монито-
ринг его коррозионного состояния.

Расположенный в Самарской области 
“Новокуйбышевский НПЗ”, направленный 
на производство различных видов топли-
ва (ракетного, авиационного, автомобиль-
ного), был введен в строй в 1951 г. Ввод в 
эксплуатацию реактора каталитического 
крекинга, изготовленного из отечествен-

ной стали Я1-Т (аналог современной стали 
12Х18Н9Т), состоялся в 1955 г. Исходная 
толщина стенки реактора составляла 14 мм. 

Основным сырьем, перерабатывае-
мым на Новокуйбышевском НПЗ, является 
нефть, добываемая в Самарской области 
и характеризующаяся как высокосернистая 
[1], что создает повышенную коррозионную 
опасность для оборудования при ее исполь-
зовании для последующей переработки.

Целью настоящей работы являлось ис-
следование коррозионного и механического 
состояния реактора каталитического кре-
кинга нефти Новокуйбышевского НПЗ для 
определения возможности его дальнейшей 
безаварийной эксплуатации. 

Методики экспериментов
Химический состав металла определяли в 

соответствии с требованиями ГОСТ 28033-89 
“Сталь. Метод рентгенофлюорисцентного ана-
лиза” с использованием портативного ана-
лизатора Olympus Delta professional Innov*X 
DP0-2000.

Механические характеристики металла 
(предел прочности σв, предел текучести σт, 
относительное удлинение δ, относительное 
сужение Ψ) определяли с использованием 
цилиндрических образцов при температу-
ре 20 ºС (ГОСТ 1497-84) и при температуре 
эксплуатации 465 ºС (ГОСТ 9651), на раз-
рывной машине УТС 110М-50. 

Твердость металла (по Бринеллю) опре-
деляли на основном металле, в околошов-
ной зоне, на металле сварного соединения, 
продольном срезе сварного образца, выре-
занного из зоны деформации. Использова-
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ли портативный прибор МЭИ-Т7. Твердость 
металла оценивали в соответствии с ГОСТ 
9012-59.

Металлографические исследования про-
водили с использованием оптического 
микроскопа “Axio Observer Z1m” при уве-
личениях х25, х75, х125, х200, х250, х400, 
х500, х1000, х2000. Исследовали образцы 
размером 50х24х14 мм. Предварительно 
из стенки реактора вырезали крупнофор-
матные фрагменты, из которых в лабора-
торных условиях на металлографическом 
отрезном станке TR 80/100 EVOLUTION 
вырезали образцы для испытаний. Затем 
методом холодного прессования образ-
цы запрессовывали таким образом, чтобы 
неизолированной оставалась только одна 
плоская поверхность, которую полировали 
на автоматическом шлифовально-полиро-
вальном станке «LS2A» для последующего 
металлографического анализа. Исследова-
ли поперечную поверхность стенки реакто-
ра в следующих зонах: отсутствие видимой 
деформации; сварной шов в зоне дефор-
мации; металл на максимально выпуклом 
деформированном участке. Исследования 
проводили непосредственно после меха-
нической полировки металла и после его 
травления в “царской водке” (3 части 38% 
НCl, с уд. весом 1,019г/мм3 + 1 часть 67% 
НNО3, с уд. весом 1,4 г/мм3) по программе 
MIKROKON. Микроструктуру металла опре-
деляли согласно ГОСТ 5639, ГОСТ 8233, 
ГОСТ 1778, РД 24.200.04-90, ДиОР-05.

Результаты и их обсуждение
Результаты механических испытаний 

свидетельствуют о том, что механические 

характеристики металла реактора (σв, σт, δ, 
Ψ) отвечают нормативным значениям вне 
зависимости от наличия или отсутствия де-
формации. Твердость основного металла и 
сварного шва не соответствует пределам, 
установленным СТО-СА-03-004-2009 для 
нержавеющей стали типа Х18Н10Т. В сред-
ней и внешней части (по толщине образца) 
наблюдается ее превышение в среднем на 
10%, на внутренней поверхности сварного 
шва она на 10% занижена по сравнению с 
основным металлом.

Химический состав металла реактора 
(табл.) соответствует ГОСТ 5632-51, одна-
ко действие указанного ГОСТа прекращено, 
взамен него в настоящее время действу-
ет ГОСТ 5632-2014. Современная сталь 
12Х18Н9Т (аналог стали Я1-Т) близка по со-
ставу, но имеет некоторые принципиальные 
отличия от стали Я1-Т. Основными отличи-
ями, определяющими стойкость металла 
против межкристаллитной коррозии (МКК), 
является содержание в нем углерода и ти-
тана. Согласно требованиям современно-
го стандарта, сталь реактора при среднем 
содержании углерода 0,09...0,11 % должна 
содержать 0,45...0,55 % Ti. Нижний предел 
содержания Ti, указанный в сертификате, 
ниже этого значения.

Стойкость нержавеющих сталей про-
тив питтинговой коррозии (ПК) определя-
ется содержанием в них S и Mn, а именно, 
произведением концентраций указанных 
элементов (П=[S][[Mn]), близким к произве-
дению растворимости сульфида марганца 
в металле (L[Mn][S]). При превышении вели-
чиной П некоторого критического значения 
(Пкр) сталь приобретает склонность к ПК 

Таблица. Химический состав сталей
Table. Chemical composition of steels

Сталь / Steel
Химический состав, мас. % / Chemical composition, mas. %
С Si Mn S P Cr Ni Ti

Я1-Т, (1Х18Н9Т)
ГОСТ 5632-51 ≤0,14 ≤1,0 ≤1,5 ≤0,020 ≤0,035 17,0...

20,0
8,0...
11,0

0,5...
0,80

Я1-Т,
по сертификату
/ by certificate

0,09...
0,11

0,56...
0,66

0,91...
1,07

0,016...
0,019

0,026...
0,030

17,23...
18,04

9,5...
9,7

0,42...
0,56

12Х18Н9Т
ГОСТ 5632-2014
/ GOSR 5632-2014

≤0,12 ≤0,8 ≤2,0 ≤0,020 ≤0,035 17,0...
19,0

8,0...
9,5

0,5...
0,8
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[2-4]. Согласно литературным данным, 
величина Пкр для хромоникелевых аусте-
нитных нержавеющих сталей составляет 
(2,4...5,0)∙10-3 (%)2 [3]. Расчет показывает, 
что величина П для рассматриваемой стали 
составляет (1,46...3,21)∙10-2, то есть не ме-
нее чем в 10 раз превышает Пкр, что означа-
ет склонность стали к питтинговой коррозии.

Чаще всего сульфиды марганца образуют 
сложные оксисульфидные включения, в метал-
лическую часть которых, кроме Mn (37...46%), 
могут входить Fe (4...19%) и Cr (7...10%) [5]. В 
зависимости от химического состава стали 
соотношение концентраций металлических 
элементов в сульфидных включениях мо-
жет изменяться и может быть различным 
даже во включениях одного и того же ме-
талла. Далее для простоты будем называть 
их сульфидами марганца, поскольку именно 
MnS оказывает наиболее сильное негатив-
ное воздействие на питтингостойкость ме-
талла.

Металлографические исследования ме-
талла вне зоны деформации показали, что 
и внешняя, и внутренняя поверхность ре-
актора подвержены МКК (рис. 1). Глубина 
распространения МКК с внутренней сто-
роны, контактирующей с рабочей средой, 
составляет 16,93...95,86 мкм. За зоной 
развития МКК наблюдаются полости про-
тяженностью 65...400 мкм, расположенные 
на глубине 42,2...85,8 мкм от поверхности. 
От них вглубь металла распространяются 
межкристаллитные микротрещины протя-

женностью 12,5...25 мкм. На поверхности 
металла обнаружены также множественные 
питтинги, являющиеся центрами зарожде-
ния межкристаллитных трещин.

В структуре металла присутствуют избы-
точные фазы (α-феррит, σ-фаза, карбиды 
хрома, карбонитриды титана) и неметал-
лические включения – оксиды, сульфиды и 
оксисульфиды марганца и др. (рис. 2). Из-
быточные фазы и неметаллические включе-
ния неравномерно распределены в метал-
ле – их количество убывает от внутренней 
поверхности к внешней.

После травления четко выявляется раз-
нозернистость аустенита – от 5 до 10 баллов 
по ГОСТ 5639 (рис. 3а). На границах зерен 
аустенита присутствуют строчечные выде-
ления крупных сферических карбидов хро-
ма, σ-фаза в виде обособленных частиц и 
тонких пластин, мелкодисперсные избыточ-
ные фазы (рис. 3b). Указанные структурные 
особенности свидетельствуют о напряжен-
ном состоянии металла и о его склонности к 
МКК и охрупчиванию.

Структура металла изменяется по мере 
продвижения от внутренней к внешней по-
верхности реактора – увеличивается коли-
чество α-феррита от 3...5% на внутренней 
поверхности до 8...10% в средней части 
стенки, двойников скольжения и аустенит-
ных зерен с устойчивыми линиями сколь-
жения. Наибольшее количество устойчивых 
линий скольжения в аустенитных зернах, 
декорированных мелкодисперсными вклю-

Рис. 1. Микрофотографии поперечного шлифа металла стенки реактора с ее вну-
тренней (а) и внешней (b) стороны в недеформированной зоне

Fig. 1. Micrographs of the cross section of the reactor wall metal from its inner (a) and 
outer (b) sides in the undeformed zone
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чениями, наблюдается на внешней поверх-
ности стенки, что свидетельствует о наибо-
лее напряженном состоянии ее структуры.

Причиной выявленных структурных из-
менений стали после ее эксплуатации 
является длительное – более 60-ти лет –
пребывание металла при повышенных тем-
пературах (рабочая температура на вну-
тренней поверхности реактора составляла 
375...425 °С с периодическими перегревами 
до 600...650 ºС). Выделение σ-фазы и избы-
точных карбидных фаз в аустенитных хро-
моникелевых сталях типа 18-10 возможно 

при температурах 450...900 °С [6]. При не-
достатке Ti для полного связывания угле-
рода в карбид периодические перегревы 
реактора до указанных температур должны 
приводить к выделению карбида Cr23C6. Ко-
эффициент диффузии углерода (D) в аусте-
ните прямо пропорционален температуре и 
снижается при понижении температуры от 
650 °С до 550 °С с 7,7∙10-8 до 1,4∙10-8 см2/сек [7]. 
При более низких температурах вероятно 
отклонение рассматриваемой зависимости 
от прямолинейной [8], однако и при этих ус-
ловиях понижение температуры от 550 °С 

Рис. 2. Микрофотография металла: а – основной металл, 1 – оксидные неметалли-
ческие включения; 2 – сульфидные неметаллические включения; 3 – карбонитрид 

титана; b – металл сварного соединения
Fig. 2. Micrograph of metal: a – base metal, 1 – oxide non-metallic inclusions; 2 – sulfide 

non-metallic inclusions; 3 – titanium carbonitride; b – weld metal

Рис. 3. Микрофотографии поперечного шлифа металла стенки реактора с внутрен-
ней стороны в недеформированной зоне после травления: а – 400; b – 1000

Fig. 3. Micrographs of the cross section of the reactor wall metal from its inner side in 
the undeformed zone after etching: a – 400; b – 1000
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до 450 °С приведет к снижению величины 
D более, чем на порядок величины. Такие 
скорости окажутся достаточными для об-
разования строчечных выделений Cr23C6 
по границам зерен стали, вызывающим их 
обеднение хромом, достаточном для раз-
вития МКК. Кроме того, имеются указания, 
что в условиях термоциклирования в ин-
тервале температур 450...650 ºС скорость 
диффузии углерода в стали возрастает 
более, чем на 2 порядка величины по срав-
нению с изотермическими условиями [9]. 
Поскольку периодичность и длительность 
перегревов доподлинно не известна, можно 

предположить, что и в условиях эксплуата-
ции реактора имели место процессы термо-
циклирования, вызывающие увеличение D. 
Появление склонности стали 12Х18Н10Т к 
МКК после длительной эксплуатации при 
повышенных температурах наблюдалось и 
ранее для оборудования теплоэлектростан-
ций, эксплуатирующегося при температуре 
550 ºС и выше [10].

Хорошо известно, что сварные сое-
динения являются наиболее опасными 
участками при эксплуатации любой круп-
ногабаритной металлической конструкции. 
Исследования участка металла обечайки 

Рис. 4. Микрофотография металла сварного соединения: а – наружная сторона,
непровар и окружающие его поры; b – питтинги на внутренней поверхности

Fig. 4. Micrograph of the weld metal: a – the outer side, unproved with the surrounding 
pores; b – pitting on the inner surface

Рис. 5. Микрофотография металла после подтравливания, наружная сторона:
а – сварное соединение; b – зона термического влияния

Fig. 5. Micrograph of the metal after etching, the outer side: a – welded joint; b – zone of 
thermal influence
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со сварным соединением показало наличие 
непроваров неправильной формы с порами 
вокруг них (рис. 4а). На внутренней поверх-
ности сварного соединения, контактирую-
щей с технологической средой, выявлены 
глубокие (глубиной до 140 мкм) единичные 
и слившиеся (шириной до 123,5 мкм и глу-
биной 22,5...85,6 мкм) питтинги, провоци-
рующие рост микротрещин (рис. 4b). Кроме 
того, обнаружены подповерхностные ми-
кротрещины, распространяющиеся вдоль на-
ружной поверхности, размером до 33,58 мкм, 
поверхностные и подповерхностные полости 
(поры) различной конфигурации размером 
3,25х69х25 мкм, неметаллические включе-
ния (рис. 2b). Подобная картина наблюда-
ется и с внешней стороны реактора. Кроме 
того, обнаружено выпадение конгломератов 
металла размерами до 140х425 мкм.

После подтравливания обнаружено, что по 
всей толщине стенки реактора металл свар-
ного соединения склонен к МКК (рис. 5а). В 
зоне термического влияния возможно также 
развитие крупных питтингов (рис. 5b).

Таким образом, после длительной экс-
плуатации реакторов каталитического кре-
кинга нефти, изготовленных из нержаве-
ющей стали типа Х18Н10Т, происходит 
деградация металла, вызывающая появле-
ние склонности к МКК. По границам зерен 
металла происходит выделение карбидов 
хрома. Наиболее опасными, с точки зрения 
наличия коррозионных дефектов, участка-
ми поверхности реактора являются зона   
сварного соединения и зона термического 
влияния. С целью предотвращения корро-
зионных отказов, влекущих за собой возник-
новение пожаровзрывоопасных ситуаций, 
необходима периодическая диагностика 
коррозионного состояния оборудования.

Выводы
1. Определены коррозионные и механи-

ческие свойства корпуса реактора каталити-
ческого крекинга нефти, изготовленного из 
нержавеющей стали Я1-Т (1Х18Н9Т), после 
его эксплуатации в течение более 60-ти лет.

2. Химический состав металла реактора 
предполагает выделение в его структуре не-
металлических включений сульфида марган-
ца, вызывающих развитие питтингов, и карби-
дов хрома, отвечающих за склонность к МКК.

3. После длительной эксплуатации меха-
нические свойства металла соответствуют 
нормативным значениям.

4. Длительная эксплуатация металла при 
температуре 375...425 °С с периодическими 
перегревами до 550...650 ºС приводит к обо-
гащению границ зерен карбидами Cr23C6, и 
вызывает потерю стойкости против МКК. 

5. Коррозионные питтинги и ослабленные 
границы зерен металла являются промото-
рами возникновения коррозионных трещин.

6. Обязательным условием пожаровзры-
вобезопасной эксплуатуции НПЗ является 
периодическая диагностика коррозионного 
состояния оборудования с целью выявле-
ния и своевременного устранения потен-
циально опасных участков, вероятность по-
рывов которых с последующим изливом и 
возгоранием нефти и нефтепродуктов наи-
более высока.
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Аннотация. Анализ публикаций для изучения органических ингибиторов коррозии стали в средах с сероводоро-
дом при участии микроорганизмов. Установление связи между структурой органических соединений и составом 
их молекул с их эффективностью ингибирующего коррозию стали действия. Влияние органических соединений 
(фенолов, кетонов и хинонов) на процесс коррозии металла. Изучение уменьшения скорости катодного или ано-
дного процессов в зависимости от строения молекул органических соединений и pH среды. Выбор ингибиторов 
для подавления коррозии при участии микроорганизмов с учетом специфичности их действия на данный микро-
организм и длительности сохранения своих ингибирующих свойств – они не должны активироваться другими ве-
ществами среды, к ним у микроорганизма не должна развиваться устойчивость. Механизм действия ингибитора 
зависит от состава его молекул, природы коррозионной среды и металла. Общей стадией является адсорбция 
его молекул на металле, зависящая, прежде всего, от его электронной структуры, определяющей возможности 
хемосорбции на поверхности металла, а также от заряда поверхности металла и частиц органических соедине-
ний, активных как ингибиторы коррозии.
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Abstract. Analysis of publications is presented on studies of organic steel corrosion inhibitors in environments with 
hydrogen sulfide with the participation of microorganisms. A relationship is identified between the structure of organic 
compounds and the composition of their molecules and their efficiency in inhibition of steel corrosion. The effect of 
organic compounds (phenols, ketones, and quinones) on the metal corrosion process is discussed. A decrease in the 
rate of cathodic or anodic processes is studied, as dependent on the structure of molecules of organic compounds 
and pH of the medium. The choice of inhibitors for suppression of corrosion with participation of microorganisms is 
considered with account for the specificity of their action on a given microorganism and duration of their inhibiting 
properties: they must not be activated by other substances in the medium, the microorganism must not develop 
resistance. The mechanism of action of the inhibitor depends on the composition of its molecules, the nature of the 
corrosive medium and metal. The general stage is the adsorption of its molecules on the metal, depending, in the first 
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Органические соединения (ОС) могут 
уменьшать скорости катодного или анодно-
го процессов в зависимости от строения их 
молекул и pH среды.

Считают, что ингибитор для подавления 
коррозии при участии микроорганизмов (Мо) 
должен быть выбран с учетом специфично-
сти его действия на данные Мо и длитель-
но сохранять свои ингибирующие свойства: 
не активироваться другими веществами 
среды, к нему у Мо не должна развиваться 
устойчивость [1, 2].

Механизм действия ингибитора (Ин) за-
висит от состава его молекул, природы 
коррозионной среды и металла. Общей 
стадией является адсорбция его молекул 
на металле, зависящая, прежде всего, от 
его электронной структуры, определяющей 
возможности хемосорбции на поверхности 
металла, а также от заряда поверхности 
металла и частиц ОС, активных как ингиби-
торов коррозии.

О заряде поверхности металла удобно 
судить по φ-шкале потенциалов [3] Антропо-
ва по формуле (1):

,                    (1)

где        – электродный потенциал при дан-
ных условиях (состав раствора и t°);
                – потенциал нулевого заряда металла.

Физическая адсорбция («электросорб-
ция») является чисто кулоновским взаимо-
действием частицы ОС с поверхностью ме-
талла. Фрумкин и Аязян определили, что при 
отсутствии ПАВ в среде        = -0,37 В. При 
кислотной коррозии железа (стали) φFe/среда = 
-0,26…-0,27 В и поверхность железа заря-
жена положительно, поскольку φданн.усл.Fe/среда= 
-0,26…-(-0,37)= (+) 0,11 В. В соответствии с 
(-) знаком φ потенциала, на поверхности кор-
родирующего железа (стали) должна проис-
ходить электросорбция, хемосорбироваться 
анионные ПАВ, но среди них нет эффектив-
ных ингибиторов коррозии.

Исходя из вышеизложенного, при выбо-
ре ПАВ как ингибиторов коррозии, учиты-
вают длину и разветвленность радикалов, 
поверхность металла, экранируемую ад-
молекулой ингибитора коррозии, положе-
ние и количество кратных связей в ней. Для 
электросорбции важна электронная структура 

молекул, в т.ч. электронная плотность на 
их адсорбционных центрах, определяемая 
природой и положением электронодонор-
ных и акцепторных заместителей [4].

Вода адсорбируется на металле (Mе) по 
электронодонорному или H+-донорному ме-
ханизму. Электронодонорные ОС вытесня-
ют адсорбированную по первому типу воду. 
H+-донорные ОС могут или присоединяться 
к воде, или замещать ее на поверхности ме-
талла. Адсорбируемость их при этом зави-
сит как от электронной плотности на гетеро-
атоме, так и от активных H-атомов, что дает 
большую защиту.

Адсорбция ОС и строение двойного 
электрического слоя (ДЭС) на металле 
зависит от вклада диполя H2O в эффектив-
ный μ ОС, изменяющийся вслед за заря-
дом поверхности. Величина μ изменяется 
при вытеснении органическими молекула-
ми растворителя. Уменьшение μ ухудшает 
физическую адсорбцию, но несущественно 
влияет на хемосорбционные молекулы.

Влияние природы растворителя и Me на 
адсорбцию ОС связано как с вытеснением 
растворителя, так и с изменением Е сольва-
тации, «отталкивающего» взаимодействия 
между ионами и нейтрализующим действи-
ем противоионов при изменении расстояния 
между слоями ДЭС.

В неводных растворителях разряжается 
упаковка адмолекул, возрастают их ориента-
ция на поверхности и π-электронное взаимо-
действие, что не всегда проявляется в изме-
нении аттракционного взаимодействия [5].

Возможное стимулирование некоторыми 
ОС коррозии или только разряда H3O

+ при 
участии ОС имеет ряд объяснений: 1) уве-
личение отрицательного адсорбционного по-
тенциала (φ1); 2) снижение η (H2) при катали-
тическом действии ОС; 3) изменение энергии 
связи H–Me; 4) изменение природы катодного 
процесса; 5) образование хорошо раствори-
мых комплексов Ме2+-адмолекула, снижаю-
щих перенапряжение ионизации металла [6, 
7].

H2S в коррозионной среде проявляет си-
нергетический эффект с катионоактивными 
ОС, образуя адсорбционные пленки, изоли-
рующие от среды поверхность металла.

Эффективными ингибиторами могут 
быть ОС, химически невзаимодействующие 

ϕ= ϕ − ϕ
θ= 0Me
Me

ϕMe

ϕq
Me

=0

ϕq
Fe

=0
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с H2S, но способные вытеснять молекулы и 
ионы H2S с поверхности металла или бло-
кирующие слои H2S молекулами или ионами 
Ин. Это возможно, например, если катионы 
ОС при отрицательном заряде поверхности 
Ме электросорбируются или хемосорбиру-
ются на слое H2S на Ме. Если адмолекулы 
ОС вытесняются сероводородом с Ме, ад-
сорбируясь на слое H2S, то эффективность 
ингибирующего коррозию действия (ЭИКД) 
в H2S-средах уменьшается.

Синергетический эффект H2S обусловлен 
тем, что HS-аd на Fe облегчают адсорбцию 
ингибиторов катионного типа R+, давая проч-
ное поверхностное соединение Fe(H-S-R), ко-
торое не поставляет протонов для катодного 
процесса и затрудняет анодную ионизацию 
металла.

Отрицательные концы диполей Fe(HS-) 
направлены к раствору, что снижает     . 
Образование диполей и увеличение отри-
цательного заряда поверхности Fe способ-
ствует адсорбции органических катионов, 
которые блокируют концы диполей и, со-
гласно [3, 8, 9], обусловливают появление 
положительного φ – потенциала, что умень-
шает скорости катодного и анодного про-
цессов.

Максимальная адсорбция ОС должна до-
стигаться вблизи       = -0,37 В. При отсут-
ствии двойного слоя специфическая адсорб-
ция ПАВ протекает беспрепятственно.

При φ1>0, дипольные молекулы ОС обра-
щены к поверхности металла положитель-
ным концом. При φ1<0 – наоборот.

Анионные ПАВ смещают         в сторону 
более отрицательных значений. Молеку-
лярные ПАВ ориентируются положитель-
ным концом диполя (углеводородными 
группами) к раствору за счет сил отталкива-
ния, также понижения σ, создавая φ1>0, как 
и катионы.

Антропов, Иофа, Ротинян и Левин в 1950-
70-х г.г., на основе умозрительных заклю-
чений, из несложных экспериментов объ-
яснили поведение ОС на корродирующем 
металле [10-14].

Метсик и др. [15] ингибирующее действие 
фенолов объясняли ростом на стали защит-
ной пленки продуктов их окисления и убы-
лью О2 в среде.

Прочность адсорбционной связи «ме-

талл – ингибитор» возрастает, а ЭИКД уве-
личивается, если в его молекуле имеется 
несколько функциональных групп – центров 
адсорбции, однако имеются исключения [7, 
8,16, 17].

Резорцин, гидрохинон, пирогаллол, орто-, 
мета- и пара- крезолы, α- и β- нафтолы из-
вестны как Ин коррозии меди и латуни в ще-
лочных средах. ЭИКД фенолов можно повы-
шать добавлением OH- или NH2

- групп. ЭИКД 
тиофенолов объясняют их хемосорбцией 
на поверхности металла. Электрохими-
ческие исследования показали преимуще-
ственное торможение фенолами кислород-
ной деполяризации [18].

На основе квантовохимических расчетов 
молекул типа RnX (X = N, O, P, S, Se, As) уста-
новлено, что прочность связи гетероатома 
с Fe и, очевидно, ингибирующее действие 
(ИД) зависит от способности электронов ге-
тероатома заполнять d-орбитали атомов Fe. 
Способность взаимодействовать с Fe у ге-
тероатомов возрастает в ряду: О<N<P<S<Se, 
а электроотрицательность этих элементов 
снижается слева направо.

Действие ингибиторов-акцепторов элек-
тронов связывают [19] с образованием окис-
ной пленки на Ме. Но пассивное состояние 
может вызываться не ею, а изменением ад-
сорбированным О2 электронной структуры 
границы раздела Ме – оксид.

Разветвленные углеводородные радика-
лы рядом с функциональной группой – цен-
тром адсорбции – уменьшают эффектив-
ность ингибирующего действия вследствие 
затруднения ориентации молекулы на по-
верхности Ме.

Тройная связь, особенно концевая С≡С, 
улучшает адсорбцию молекул ОС эффек-
тивнее двойной. Такие молекулы адсор-
бируются химически неизменными за счет 
π-электронов на поверхностных атомах Ме, 
но возможна диссоциативная адсорбция. 
Высокая подвижность электронного облака 
кратных связей делает молекулы очень ре-
акционноспособными. Поэтому эти ОС могут 
служить катодными деполяризаторами раз-
ряда H3O

+ и заметно стимулировать процесс 
коррозии.

В отсутствие выраженного атома – цен-
тра адсорбции, его роль выполняют нена-
сыщенные связи, имеющие π-электроны. 
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Это создает возможность образования по-
верхностных π-комплексов. Адсорбционный 
эффект кратных связей на ингибиторную 
способность ОС доминирует над действием 
других функциональных групп.

Из соединений с С=С связями наиболее 
эффективны молекулы с сопряженными 
или ароматическими системами, которые 
ориентируются параллельно поверхности 
металла за счет взаимодействия электро-
нов всех двойных связей с металлом, но 
могут менять ориентацию при увеличении 
степени заполнения поверхности и измене-
ния знака ее заряда.

Возрастающее влияние на электроно-
донорную и электроноакцепторную адсо-
рбционную способность ОС: CООH>OH, 
NH2, SH>CО, СHO, COOR>Cl, Br, I; СООH, 
OH>NH2>NO2>CH3, H.

Молекулы ОС, содержащие активные 
группы-доноры электронов (-CN, -CNS, -CNO, 
=CO, -CHO, -NH2), хемосорбируются на Ме с 
незаполненными электронными d-орбиталя-
ми.

Введение электронодонорных радикалов 
увеличивает защитное действие аромати-
ческих и гетероциклических соединений. 
Алкильные заместители в пара- и орто- по-
ложениях, увеличивающие электронную 
плотность (δ) на адсорбционном центре по 
эффектам сверхсопряжения (R) и индукци-
онного (I), повышают больше I, чем R в мета- 
положении, действующие только индукцион-
но.

Эффективности адсорбции и ИД можно 
характеризовать потенциалом ионизации 
JОС, чем он меньше, тем легче протекает ад-
сорбция.

Асимметричные ОС эффективнее по ИД, 
чем симметричные строения [7, 8, 16, 17, 20].

Кетоны дают локализованную донор-
но-акцепторную связь через электроны 
О=СО группы и вакантные подуровни пере-
ходных Ме. Адсорбция может происходить 
и за счет радикалов R1 и R2 кетона R1R2СО, 
что наиболее вероятно при ароматическом 
характере радикалов или когда они являют-
ся электронодонорными заместителями [6].

Наряду с электронодонорными радика-
лами, существенное влияние на ИД ока-
зывают также Hal-электроноакцепторные 
заместители. Наиболее эффективны ОС, 

в молекулах которых Hal находится в мета- 
положении, сильно понижают δ [17].

Хемосорбция ионов галоидов на железе 
возрастает в ряду: F-<Cl-<Br-<I-.

Чем сильнее специфическое взаимодей-
ствие анион-Ме, тем при более отрицательных 
зарядах поверхности Ме электростатическое 
отталкивание превышает специфическое 
притяжение [13].

Особенно ярко выражена хемосорбция 
I-, имеющего легко деформируемую элек-
тронную оболочку. О механизме синерге-
тического эффекта не существует единого 
мнения.

Иофа [10] рассматривал адионы Hal- как 
соединительные мостики между Ме и катио-
нами ОС, облегчающие их адсорбцию. Уве-
личение энергии адсорбции (Еаds) катионов 
ОС ведет к вытеснению H2O c поверхности 
металла.

По Фрумкину [4], повышение защитного 
действия многих катионов ОС связано с из-
менением потенциала      . При адсорбции 
Hal- их заряд непосредственно принадлежит 
поверхности Ме, и        смещается к более 
положительным потенциалам. Если поверх-
ность Ме при стационарном потенциале в 
коррозионной среде заряжается отрица-
тельно, то катионы ОС электростатически-
ми силами удерживаются на поверхности 
Ме. Резкое уменьшение Сd(Fe) в присутствии 
Hal- свидетельствует об их химическом вза-
имодействии с поверхностными атомами 
железа.

При достаточно отрицательных зарядах 
Ме, I- не адсорбируются на Fe. При поло-
жительных – происходит хемосорбция I- и 
перенапряжение выделения водорода η(H2) 
повышается.

Антропов [3, 11, 12] считает, что синер-
гизм Hal- катионов ОС связан с характером 
взаимодействия адсорбированных частиц 
с поверхностью Ме. «Отталкивающее» вза-
имодействие одноименно заряженных ка-
тионов ОС в поверхностном слое сменяет 
«притягивающее» взаимодействие Hal--ОС 
(катион) при совместной адсорбции, что 
упрочняет связь и уплотняет адсорбцион-
ную пленку.
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Сравнение коррозионно-защитных свойств
химико-каталитических покрытий Ni-P и Ni-W-P
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Аннотация. Проведены сравнительные исследования коррозионно-защитных свойств химико-каталитически 
полученных покрытий Ni-W-P и Ni-P – пористости, стойкости в атмосфере соляного тумана и анодной электро-
химической активности в растворе серной кислоты. Исследованные покрытия были получены из растворов 
с глицином в качестве основного лиганда и содержали 10,2…15,6 ат.% фосфора и до 3,3 ат.% вольфрама. 
Показано, что покрытия Ni-W-P с содержанием вольфрама 2,3…3,3 ат.% толщиной 15 мкм имеют существенно 
более низкую пористость по сравнению с никель-фосфорными покрытиями той же толщины. Также установ-
лена заметно лучшая стойкость покрытий Ni-W-P в атмосфере соляного тумана, степень коррозионного пора-
жения которых меньше, чем у покрытий Ni-P, и относительно мало зависит от продолжительности выдержки 
в коррозионно-активной среде. Анализ анодных поляризационных кривых показал практически одинаковую 
электрохимическую активность при растворении в серной кислоте покрытий Ni-P и Ni-W-P. Оба данных типа 
химико-каталитических покрытий показали заметно лучшую склонность к анодному растворению, чем чистый 
никель. С учетом полученных экспериментальных данных сделан вывод о более высоких защитных характери-
стиках покрытий Ni-W-P по сравнению с никель-фосфорными покрытиями. Основной причиной худших защит-
ных свойств покрытий Ni-P является их относительно высокая пористость.
Ключевые слова: коррозионно-защитные свойства, химико-каталитические покрытия, Ni-P, Ni-W-P.
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Abstract. Corrosion resistance properties, such as porosity, stability in the atmosphere of NaCl mist, and anodic 
electrochemical activity in a sulfuric acid solution are studied and compared for Ni-W-P and Ni-P coatings obtained 
by electroless deposition. The studied coatings were obtained from solutions with glycine as the main ligand and 
contained 10.2 to 15.6 at.% of phosphorus and up to 3.3 at.% of tungsten. It is shown that Ni-W-P coatings with 
a tungsten content of 2.3 to 3.3 at.% and a thickness of 15 μm have a significantly lower porosity as compared 
with nickel-phosphorus coatings of the same thickness. Also, significantly better stability of Ni-W-P coatings in a NaCl 
mist atmosphere was observed, their corrosion damage degree is less than that of Ni-P coatings, and relatively little 
depends on the duration of exposure in a corrosive environment. Analysis of anodic polarization curves showed an 
almost similar electrochemical activity upon dissolution of Ni-P and Ni-W-P coatings in sulfuric acid. Both these types 
of electroless coatings showed a markedly better tendency to anodic dissolution than pure nickel. Taking into account 
the obtained experimental data, a conclusion is made as to the better protective characteristics of Ni-W-P coatings in 
comparison with nickel-phosphorus coatings. The main reason of the inferior protective properties of Ni-P coatings is 
their relatively high porosity.
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Введение
Важной областью применения химико-ка-

талитических покрытий Ni-P является за-
щита деталей из металлов от воздействия 
окружающей среды. Никель и его сплав с 
фосфором проявляют свойство катода по 
отношению к электроотрицательным ме-
таллам и сплавам (сталь, алюминий и др.) и 
могут защитить последние от коррозионно-
го разрушения только в случае отсутствия 
пор в покрытии. Количество пор и их размер 
обычно коррелируют с толщиной покрытия 
– чем толщина покрытия больше, тем оно 
менее пористое. В случае необходимости 
защиты деталей от коррозии метод хими-
ко-каталитического осаждения часто имеет 
преимущество перед электрохимическим 
никелированием за счет возможности соз-
дания малопористых и практически рав-
номерных покрытий по всей поверхности 
покрываемого изделия, даже в случае по-
крытия деталей сложной конфигурации.

Способом улучшения коррозионно-защит-
ных свойств никельфосфорных покрытий 
служит их легирование вольфрамом с полу-
чением трехкомпонентного сплава Ni-W-P. 
Высокие коррозионно-защитные характе-
ристики покрытий из данного сплава отме-
чаются авторами работ [1-5]. Например, 
в работе [1] указано, что включение всего 
1,5 вес.% вольфрама в химико-каталитиче-
ское покрытие Ni-P увеличивает его сопро-
тивление коррозии в 180 раз, а, согласно 
[4], аморфные покрытия Ni-W-P обладают 
очень высоким сопротивлением к коррозии 
в кислых растворах. В связи с этим пред-
ставляло интерес исследование  коррози-
онно-защитных свойств химико-каталити-
чески осажденных Ni-W-P покрытий, а также 
сопоставление коррозионного поведения 
таких покрытий и химико-каталитически по-
лученных покрытий Ni-P. В настоящей ра-
боте исследовали: пористость покрытий, их 
коррозионную стойкость в атмосфере соля-
ного тумана и анодную электрохимическую 
активность в растворе серной кислоты.

Методики экспериментов
Никельфосфорные покрытия получали из 

стандартного глицинсодержащего раствора 
химико-каталитического никелирования [6] 
следующего состава (г/л):

NiSO4∙7H2O – 25; CH3COONa∙3H2O – 10; гли-
цин – 15; NaH2PO2∙H2O – 30; PbS – 2 ppm; 
рН 5,5 (NaOH); t = 90 °С; отношение покры-
ваемой площади поверхности (S) к объему 
раствора (V) S/V = 0,5.

Покрытия Ni-W-P осаждали из раство-
ра с глицином и яблочной кислотой в ка-
честве лигандов [7]. Состав раствора (г/л): 
NiSO4∙7H2O – 14; Na2WO4∙2H2O – 8,25…41,25; 
глицин – 15; яблочная кислота – 3,38…16,88; 
NaH2PO2∙H2O – 31,8; PbCl2 – 2 ppm; рН 7,0 
(NaOH); t = 90 °С; S/V = 0,5. Вольфрамат 
натрия и яблочную кислоту вводили в рас-
твор в виде растворенной в воде эквимо-
лярной смеси. 1 литр такой смеси содержал 
0,5 М (165 г/л) Na2WO4∙2H2O и 0,5 М (67 г/л) 
яблочной кислоты.

Состав сплавов Ni-P и Ni-W-P определяли 
электронно-зондовым рентгено-спектраль-
ным микроанализом на сканирующем элек-
тронном микроскопе JSM U3 фирмы “JEOL” 
(Япония) с энергодисперсионным спектро-
метром WinEDS фирмы “Eumex” (ФРГ). 
Морфологию покрытий также исследовали 
на сканирующем электронном микроскопе 
JSM U3.

Химико-каталитическое осаждение нике-
левых сплавов производили на пластины из 
стали Ст3 (размеры 50х50х3 мм, площадь 
поверхности около 0,5 дм2) для исследова-
ния пористости и коррозионной стойкости 
покрытий в атмосфере соляного тумана. 
Для подготовки стальных пластин перед 
химико-каталитическим осаждением их 
первоначально подвергали анодному 
электрохимическому обезжириванию в 
электролите состава (г/л): Na2CO3 – 40; 
Na3PO4 – 40; t = 60 °С; iа = 5 А/дм2 продолжи-
тельность – 2 минуты. После обезжирива-
ния стальные пластины промывали в воде, 
активировали в 15 %-ом растворе соляной 
кислоты (t = 18...25 °С, продолжительность 
– 30 секунд), промывали в дистиллирован-
ной воде и переносили в раствор химико-ка-
талитического осаждения.

Пористость покрытий определяли стан-
дартным методом наложения фильтроваль-
ной бумаги [8].

Анодную электрохимическую активность 
покрытий Ni-P и Ni-W-P исследовали мето-
дом получения анодных потенциодинами-
ческих кривых (скорость развертки потен-
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циала – 2 мВ/с) в 1 Н растворе H2SO4 при 
температуре 25 °С. Потенциостатом слу-
жил прибор IPC производства ИФХЭ РАН, 
совмещенный с компьютером. Измерения 
проводили относительно хлорсеребряного 
электрода сравнения, снабженного запол-
ненным насыщенным раствором K2SO4 со-
ляным мостиком. В качестве подложки для 
осаждения покрытий никелевыми сплавами 
использовали образцы из чистой (99,9 %) 
никелевой фольги с рабочими размерами 
10х25х0,2 мм и площадью поверхности око-
ло 5 см2. Перед осаждением покрытий никеле-
вые подложки подвергали травлению в растворе 
следующего состава: H3PO4 (80 %-ая) – 70 об.%; 
HNO3 (65 %-ая) – 30 об.%; t = 90...95 °С; продол-
жительность – 5 секунд. После травления об-
разцы промывали дистиллированной водой 
и переносили в раствор химико-каталитиче-
ского никелирования.

Экспериментальная часть
Пористость химико-каталитически осаж-

денных сплавов определяли для покрытий 
толщиной 15 мкм. Исследована пористость 
покрытия Ni-P и покрытий Ni-W-P, получен-
ных при разной концентрации Na2WO4∙2H2O 
в растворе. Результаты определения пори-
стости для покрытий разного состава приве-
дены в табл.

Как видно из таблицы, покрытие Ni-P и по-
крытие Ni-W-P, полученные при низкой кон-
центрации вольфрамата натрия в растворе 
(8,25 г/л), имеют заметно большую пори-
стость, чем покрытия Ni-W-P, осажденные при 

более высоких концентрациях Na2WO4∙2H2O в 
растворе (16,5…41,25 г/л). Самую низкую по-
ристость демонстрируют покрытия Ni-W-P, 
полученные при концентрации вольфрама-
та натрия в растворе от 24,75 до 41,25 г/л, 
содержащие сравнительно много вольфра-
ма (2,7…3,3 ат.%). Значительное различие 
в пористости покрытий Ni-P и Ni-W-P с со-
держанием вольфрама 2,3…3,3 ат.% вряд 
ли можно объяснить их морфологическим 
различием. На представленных фотографи-
ях поверхности покрытий (рис. 1) видно, что 
морфология и никельфосфорного покры-
тия, и покрытия Ni-W-P с содержанием воль-
фрама 3,3 ат.%, в целом, мало отличается. 
К особенности морфологии покрытий Ni-W-P 
следует отнести наличие на их поверхности 
отдельных сферических наростов, которые, 
однако, по своему составу не отличаются от 
состава основного покрытия.

Испытания в камере соляного тумана 
прошли покрытия Ni-P (15,6 ат.% Р) и Ni-W-P 
(3,3 ат.% W и 12,6 ат.% P) толщиной 15 мкм. 
Продолжительность экспозиции образцов 
составляла 17 и 35 часов. Из анализа пред-
ставленных на рис. 2 фотографий образцов 
после испытаний можно сделать вывод о 
более высокой защитной способности воль-
фрамсодержащего покрытия по сравнению 
с покрытием сплавом Ni-P. Так, на покры-
тии Ni-W-P наблюдаемое количество очагов 
коррозии заметно меньше, чем на покрытии 
Ni-P. Интересно отметить, что увеличение 
продолжительности экспозиции образцов 
покрытия Ni-W-P не приводит к увеличению 

№ Покрытие
/ Coating

Концентрация
Na2WO4∙2Н2О

в растворе, г/л
/ Concentration
of Na2WO4∙2Н2О
in solution, g/l

Содержание элементов в покрытиях, ат.%
/ Content of elements in coatings, at.% Пористость,

пор/см2

/ Porosity,
pore/cm2Ni W P

1 Ni-P - 84,4 - 15,6 20
2

Ni-W-P

8,25 86,0 1,4 12,6 18
3 16,5 82,6 2,3 15,1 2
4 24,75 84,1 3,3 12,6 <1
5 33,0 86,1 3,1 10,8 <1
6 - 87,1 2,7 10,2 <1

Таблица. Пористость покрытий Ni-P и Ni-W-P
Table. Porosity of Ni-P and Ni-W-P coatings
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                                а                                                                                b

Рис. 1. Морфология поверхности покрытий Ni-P (a) и Ni-W-P
с содержанием вольфрама 3,3 ат.% (b) при увеличении х1000

Fig. 1. Surface morphology of Ni-P (a) and Ni-W-P coatings
with a tungsten content of 3.3 at.% (b) at the magnification of x1000

a                                                                            b

c                                                                            d

Рис. 2. Фотографии покрытых сплавами Ni-P и Ni-W-P стальных образцов:
a – Ni-W-P (3,3 ат.% W, 12,6 ат.% Р), продолжительность экспозиции 17 часов; 
b – Ni-W-P (3,3 ат.% W, 12,6 ат.% Р), продолжительность экспозиции 35 часов; 

с – Ni-P (15,6 ат.% Р), продолжительность экспозиции 17 часов;
d – Ni-P (15,6 ат.% Р), продолжительность экспозиции 35 часов

Fig. 2. Photographs of steel samples coated by Ni-P and Ni-W-P alloys coated steel samples:
a – Ni-W-P (3.3 at.% W, 12.6 at.% P), the exposure duration is 17 hours;
b – Ni-W-P (3.3 at.% W, 12.6 at.% P), the exposure duration is 35 hours;

c – Ni-P (15.6 at.% P), the exposure duration is 17 hours;
d – Ni-P (15,6 at.% P), the exposure duration is 35 hours
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числа очагов коррозии, но лишь к некоторо-
му росту последних (рис. 2a, b). Напротив, 
на образцах с покрытием Ni-P при увели-
чении продолжительности их выдержки в 
атмосфере соляного тумана, помимо укруп-
нения имеющихся, отмечается появление 
новых очагов коррозии (рис. 2с, d). Лучшая 
защитная способность покрытия Ni-W-P по 
сравнению с покрытием Ni-P обусловлена, 
вероятно, меньшей пористостью первого.

Исследование анодной электрохимиче-
ской активности посредством получения 
анодных поляризационных кривых является 
косвенным методом для ускоренной оценки 
коррозионной стойкости металлов к воздей-
ствию агрессивной среды. В настоящей рабо-
те исследована анодная электрохимическая ак-
тивность образцов покрытий Ni-P (15,6 ат.% Р) и 
Ni-W-P (3,3 ат.% W, 12,6 ат.% P) в 1 Н растворе 
серной кислоты. В качестве сравнения так-
же исследована анодная электрохимиче-
ская активность подложек из чистого никеля 
без покрытия.

Из сравнения представленных на рис. 3 
анодных поляризационных кривых можно 
заключить, что покрытия Ni-P (кр. 1) и Ni-W-P 
(кр. 2) проявляют практически одинаковую 
активность при анодном растворении в сер-
ной кислоте. Для обеих систем характерно 
отсутствие области пассивации, наблюдае-

мой в случае анодной поляризации чисто-
го никеля в серной кислоте (кр. 3), то есть 
химико-каталитические покрытия Ni-P и 
Ni-W-P проявляют заметно большую актив-
ность при анодной поляризации в серной 
кислоте, чем чистый никель. Можно пред-
положить, что высокая анодная активность 
химико-каталитических покрытий обуслов-
лена включением в них значительных коли-
честв фосфора.

Проведенные сравнительные исследо-
вания коррозионно-защитных свойств хи-
мико-каталитически полученных покрытий 
Ni-W-P и Ni-P толщиной 15 мкм указывают на 
повышенные защитные свойства покрытий 
Ni-W-P по сравнению с никельфосфорным 
покрытием. Покрытия Ni-W-P с содержанием 
вольфрама 2,3…3,3 ат.% имеют существен-
но меньшую пористость, чем покрытие Ni-P. 
Испытания в атмосфере соляного тумана также 
свидетельствуют о лучшей защитной способно-
сти покрытий Ni-W-P, отличающихся меньшим 
количеством коррозионных поражений по 
сравнению с никельфосфорным покрыти-
ем. При этом увеличение продолжительно-
сти экспозиции в атмосфере соляного тума-
на образцов покрытий Ni-W-P, в отличие от 
никельфосфорных покрытий, не приводит к 
увеличению количества коррозионных по-
ражений. Оба типа химико-каталитических 
покрытий – и Ni-P, и Ni-W-P – сопоставимы 
по активности при анодном растворении 
в серной кислоте, но проявляют большую 
анодную активность, чем чистый никель. 
На основании проведенных исследований 
можно сделать вывод, что основной причи-
ной лучшей защитной способности покры-
тий Ni-W-P является их низкая пористость.
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