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Уважаемые коллеги,
Как вы уже заметили, несколько изме-

нилось оформление журнала – и порядок 
представления, и подготовки статей к 
публикации. Теперь все процессы проходят 
на платформе журнала corrosion-protection.ru. 
Её использование в значительной степени 
упорядочило работу с поступающими ста-
тьями. Вместе с тем, конечно, мы оставим 
возможность присылать статьи в редакцию 
и в прежнем «дореформенном» порядке.

Сотрудники редакции хотели бы ещё раз 
обратить внимание авторов на некоторые, 
наиболее часто встречающиеся проблемы 
при оформлении статей.

● По рисункам.
- Иллюстрации размещаются либо во всю 

ширину текстового поля 160 мм, либо в одной 
колонке, ширина которой 80 мм. Иллюстра-
ции предоставляются отдельными файлами 
с разрешением не менее 300 dpi. Графики, для 
создания которых используется программа 
Excel, предоставляются в форматах XLSX 
или XLS.

● По тексту статей.
- Список литературы и источников в конце статьи оформляется в соответствии с 

ГОСТом на русском языке, а также дублируется на английском языке в стиле APA. Для 
облегчения оформления списка в стиле АРА можно воспользоваться любым online сер-
висом или встроенной функцией какого-либо Reference Manager (например, http://www.
citationmachine.net/apa/cite-a-journal/manual). Название российских издательств и изда-
тельств стран СНГ транслитерируются.

- Резюме на русском и английском языках должно иметь объем 150-250 слов (для каж-
дого языка).

Напоминаем, что полностью правила журнала можно посмотреть на нашем сайте.

С уважением, главный редактор А.П. Акользин.
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Журнал «Практика противокоррозионной защиты» входит в 
утвержденный ВАК Министерства науки и образования РФ пе-
речень научных журналов и изданий, выпускаемых в Россий-
ской Федерации, в которых должны быть опубликованы основ-
ные научные результаты диссертаций по всей номен клатуре 
химических и химико-технологических специальностей, а так-
же входит в международные базы данных Chemical Abstracts 
Service (CAS) и Ulrich’s Periodicals Directory.
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Перспективные направления исследований внутренней коррозии 
газопроводов в углекислотных средах

Д.Н. Запевалов, Р.К. Вагапов, К.А. Ибатуллин
ООО «Газпром ВНИИГАЗ»,

РФ, 142717, Московская обл, г.о. Ленинский, пос. Развилка, ул. Газовиков, зд. 15, стр. 1

e-mail: R_Vagapov@vniigaz.gazprom.ru

Аннотация. Проблема борьбы с внутренней коррозией является актуальной на газовых объектах в условиях 
добычи и транспортировки углеводородов с присутствием агрессивного СО2. В статье рассмотрены основные 
условия возникновения углекислотной коррозии в газопроводе, эксплуатационные условия которого будут от-
личаться от нефтяных месторождений (степенью заполнения жидкой фазой трубного пространства и агрегат-
ным состоянием основных добываемых флюидов - нефть и газ/газовый конденсат). Это будет влиять на корро-
зионные проявления, что требует особого рассмотрения и подхода к моделированию коррозионных испытаний 
для условий газопроводов.
Исследование процессов коррозии, возникающих при транспортировке газа с присутствием жидкой фазы по га-
зопроводу, послужило основанием для разработки двух коррозионных стендов, позволяющих проводить ими-
тационные испытания в условиях углекислотной коррозии, характерных для основных газовых месторождений 
Российской Федерации. С их помощью воспроизводятся наиболее интенсивные коррозионные воздействия, 
соответствующие параметрам и режимам движения газожидкостных сред: циркуляция жидкости и переменное 
смачивание стенки газопровода, которые приводят к предотвращению образования или разрушению пленок 
продуктов коррозии, что вызывает образование общих и локальных коррозионных повреждений на стали. 
Возможности воспроизведения на обоих коррозионных стендах характера движения жидкой фазы, термобари-
ческих условий и химического состава воды, соответствующих реальным средам, дают возможность имитиро-
вать в лаборатории динамические коррозионные условия внутри газопровода объектов добычи и транспорта 
неподготовленного газа ПАО «Газпром». В испытательных стендах задаются и регулируются основные па-
раметры, влияющие на внутреннюю углекислотную коррозию: температура, парциальное давление диоксида 
углерода, минеральный состав водной фазы или динамические условия переноса потока жидкой фазы по тру-
бопроводу.
Проведенный методами электронной сканирующей микроскопии и рентгеновской дифракции анализ получен-
ных после испытаний продуктов коррозии позволил установить влияние коррозионных условий на морфологию 
их образования.

Ключевые слова: коррозионные стенды, имитационные испытания, переменное смачивание, углекислотная 
коррозия, продукты коррозии, локальные дефекты, газопровод

Для цитирования: Запевалов Д.Н., Вагапов Р.К., Ибатуллин К.А. Перспективные направления исследований 
внутренней коррозии газопроводов в углекислотных средах // Практика противокоррозионной защиты. – 2024. 
– Т. 29, № 2. – С. 6-20. https://doi.org/10.31615/j.corros.prot.2024.112.2-1

Статья получена 26.02.2024. Принята к публикации 27.04.2024. Опубликована 01.06.2024.

Конфликт интересов. Вагапов Р.К. является членом редакционной коллегии журнала «Практика противокор-
розионной защиты» с 2023 г., но не имеет отношения к решению опубликовать данную статью. Статья про-
шла принятую в журнале процедуру рецензирования. Об иных конфликтах интересов авторы не заявляли.

Promising Directions for Research into Internal Corrosion
of Gas Pipelines in Carbon Dioxide Environments

Dmitry N. Zapevalov, Ruslan K. Vagapov, Konstantin A. Ibatullin
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Abstract. The problem of combating internal corrosion is relevant at gas facilities in the conditions of production 
and transportation of hydrocarbons with the presence of aggressive CO2.The article discusses the main 
conditions for the occurrence of carbon dioxide corrosion in a gas pipeline, the operating conditions of which will 
differ from oil fields (the degree of filling of the pipe space with the liquid phase and the aggregate state of the 
main produced fluids - oil and gas/gas condensate).This will influence corrosion manifestations, which requires 
special consideration and approach to modeling corrosion tests for gas pipeline conditions.
The study of corrosion processes that occur during transportation of gas with the presence of a liquid phase 
through a gas pipeline served as the basis for the development of two corrosion stands that allow for simulation 
tests under carbon dioxide corrosion conditions characteristic of the main gas fields of the Russian Federation. 
With their help, the most intense corrosion effects are reproduced, corresponding to the parameters and modes 
of movement of gas-liquid media: liquid circulation and variable wetting of the gas pipeline wall, which lead 
to the prevention of the formation or destruction of films of corrosion products, which causes the formation of 
general and local corrosion damage on steel.
The ability to reproduce on both corrosion stands the nature of the movement of the liquid phase, thermobaric 
conditions and the chemical composition of water corresponding to real environments makes it possible 
to simulate in the laboratory dynamic corrosion conditions inside the gas pipeline of the production and 
transportation facilities of untreated gas of PJSC Gazprom. In test stands, the main parameters that influence 
internal carbon dioxide corrosion are set and regulated: temperature, partial pressure of carbon dioxide, mineral 
composition of the aqueous phase or dynamic conditions for the transfer of liquid phase flow through a pipeline.
An analysis of the corrosion products obtained after testing using electron scanning microscopy and X-ray 
diffraction methods made it possible to establish the influence of corrosion conditions on the morphology of 
their formation.

Keywords: corrosion stands, simulation tests, variable wetting, carbon dioxide corrosion, corrosion products, 
local defects, gas pipeline
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Введение
В ПАО «Газпром» по мере освоения но-

вых объектов увеличивается доля газовых 
месторождений, эксплуатационные условия 
которых осложнены наличием в добывае-
мой продукции повышенных концентраций 
диоксида углерода (СО2) [1]. В присутствии 
водной фазы это может приводить к ин-
тенсивному развитию внутренней углекис-
лотной коррозии (УКК) [2, 3]. Образование 
характерных для УКК опасных локальных 
дефектов (коррозионных язв и питтингов) 
приводит к необходимости оперативной раз-
работки способов контроля риска внутрен-
ней коррозии [4, 5] и защиты от нее [6, 7]. В 
таких условиях особую важность приобре-
тает рациональный выбор методов оценки 
опасности УКК в условиях добычи и трубо-
проводного транспорта СО2-содержащего 
газа. Заметим, что ранее многие коррозион-
ные исследования, в основном, были посвя-
щены нефтепромысловым средам, в том 
числе и в части развития методов тестиро-

вания сталей и ингибиторов для защиты от 
внутренней коррозии [8, 9].

Следует отметить, что эксплуатацион-
ные условия нефтяных и газовых объек-
тов отличаются между собой агрегатным 
состоянием основных добываемых флю-
идов: нефть и газ/газовый конденсат. Со-
ответственно коррозионные проявления в 
процессе эксплуатации трубопроводов ме-
сторождений будут отличаться. Как было 
показано нами ранее [10], опасным процес-
сом внутренней коррозии, возникающим 
именно на газопроводах, является локали-
зация коррозии в верхней части трубы при 
конденсации влаги (TOL-коррозия), кото-
рая затем будет скапливаться и двигаться 
далее по нижней образующей трубы. Если 
условия с TOL-коррозией внутри газопрово-
дов в присутствии СО2 в определенной сте-
пени смоделированы и изучены [10, 11], то 
коррозионные испытания в других агрессив-
ных условиях, возникающих при транспорте 
газа, исследованы в гораздо меньшей сте-
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пени. Такие условия возникают при течении 
и контакте водной среды со стенкой трубы 
по нижней ее образующей.

В связи с этим, в статье исследовались 
вопросы моделирования коррозии (коррози-
онных испытаний) в процессе течения жид-
кости по газопроводу, когда она занимает 
только небольшую часть внутреннего про-
странства трубы.

Методика эксперимента
Для выполнения имитационных испыта-

ний в условиях транспортировки коррози-
онно-агрессивного газа в ООО «Газпром 
ВНИИГАЗ» были разработаны 2 испыта-
тельных стенда (рис. 1). Испытания на 
стенде 1 (рис. 1а) проводили на образцах 
из углеродистой стали Ст20 в сравнении с 
трубной низколегированной сталью (09Г2С)  

при температурах (Т) +40…+60 °С в течение 
временного промежутка (τ) от 120 до 720 
час с созданием внутри ячеек избыточных 
парциальных давлений СО2 (Р(СО2)). В каче-
стве водной фазы использовали многоком-
понентные модели конденсационной и пла-
стовой вод с общей минерализацией 1 г/дм3 
(солевой состав включал 570 мг/дм3 NaCl, 
100 мг/дм3 KCl, 200 г/дм3 NaHCO3, 80 мг/дм3 

CaCl2·2Н2О, 50 мг/дм3 MgCl2·6Н2О) и 11 г/дм3 
(солевой состав включал 8010 мг/дм3 NaCl, 
310 мг/дм3 KCl, 2250 мг/дм3 NaHCO3, 270 мг/дм3 
CaCl2·2Н2О, 160 мг/дм3 MgCl2·6Н2О).

Испытания на стенде 2 (рис. 1b) выпол-
нялись на образцах из углеродистых сталей 
(Х65 и Ст20) при Т = 22 °С и постоянном бар-
ботировании СО2 (для удаления кислорода) 
моделей водных сред (2,5% NaCl и 1 г/дм3 

NaHCO3), имитирующих растворы пласто-

Рис. 1. Внешний вид коррозионных стендов, имитирующих условия:
а – переменного смачивания [12]; b – циркуляции жидкости [13]

Fig. 1. Appearance of corrosion stands simulating the following conditions:
a – variable wetting [12]; b – fluid circulation [13]

а                                                                                       b
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Угол смачивания 
/ Contact angle 

Слои продуктов 
коррозии / Layers of 
corrosion products 

Поверхностное натяжение 
жидкости / Surface tension 

of a liquid 

Стенка (металл) 
/  Wall (metal) 

Рис. 2. Схематический рисунок (a, c, e, g) и фотография (b, d, f, h) возможных процессов 
развития внутренней коррозии по нижней образующей трубы: общая 6-часовая корро-
зия (а, b), ручейковая коррозия (c, d), коррозия под отложениями (t, f) и коррозия в зоне 

переменного смачивания (g, h)
Fig. 2. Schematic drawing (a, c, e, g) and photograph (b, d, f, h) of possible processes for the 
development of internal corrosion along the lower part of the pipe: general 6-hour corrosion 
(a, b), rill corrosion (c, d), corrosion under deposits (e, f) and corrosion in the zone of variable 

wetting (g, h)
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f
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вой и конденсационной вод соответственно. 
Оценку по результатам имитационных 

испытаний общей (равномерной) скорости 
коррозии Кобщ. проводили по потере массы 
образца. Дополнительно определяли ско-
рости питтинговой (локальной, неравномер-
ной) коррозии – по глубине коррозионного 
поражения по величине среднего Клок. (пу-
тем усреднения полученных значений).

Исследование морфологии осадков вы-
полняли методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) на приборе JCM-7000 
(Jeol, Япония), снабженном энергодиспер-
сионным рентгеновским спектрометром для 
количественного анализа их элементного 
состава путём интегрального сканирования. 
Для получения изображений на СЭМ при-
меняли детекторы в режиме сканирования 
вторичных электронов.

Съемка методом рентгеновской диф-
ракции (XRD) проводилась на рентге-
новском дифрактометре ARL XʼTRA 
(ThermoFisherScientific (Ecublens) SARL, 
Швейцария) c вертикальной θ-θ геометри-
ей Брэгга–Брентано. Использовалась рент-
геновская трубка с медным анодом (СuКα-
излучение, режим работы трубки U=40 kV, 
I=30 mA). Регистрация квантов дифрагиро-
ванного рентгеновского излучения осущест-
влялась позиционно-чувствительным де-
тектором MYTHEN2 R 1D. Кристаллические 
фазы идентифицировали путем сравнения 
рефлексов, полученных от исследуемого 
образца, с эталонными дифрактограмма-
ми соединений из международной базы 
дифракционных стандартов ICDD PDF-2 
Release 2014. Соотношение кристалличе-
ских фаз определяли по методу Ритвель-
да. Использовали программные комплек-
сы Crystallographica Search-Matchversion 
3.1.0.2 и Siroquantversion 3.0.

Результаты и их обсуждение
На трубопроводах, могут возникать раз-

ные виды коррозии [4, 5, 14], моделирова-
ние которых требует корректного выбора и 
проведения соответствующих имитацион-
ных испытаний. Среди коррозионно-опас-
ных параметров, оказывающих существен-
ное воздействие на протекание УКК, можно 
выделить присутствие водной фазы и ее 
минеральный состав, температуру среды и 

парциальное давление СО2 [15-17]. Дополни-
тельным фактором, ускоряющим протекание 
внутренней коррозии, является динамическое 
движение среды по трубопроводной системе, 
что также должно воспроизводиться при моде-
лировании коррозионных испытаний [18-20].

Для оценки коррозивности потока жид-
кости, движущегося по нижней части трубы 
внутри газопровода, нами было проведено 
исследование возможных вариантов раз-
вития внутренней коррозии в таких случаях 
(рис. 2). Такое воздействие движения жид-
кости будет приводить к общей коррозион-
ной потере толщины стенки трубы в месте 
ее контакта с водой, или так называемой 
«6-часовой» коррозии (рис. 2а, b). Для дан-
ных условий был создан коррозионный 
стенд с циркуляцией жидкости и барботиро-
ванием среды СО2 (рис. 1b) [13]. Такие усло-
вия будут возникать внутри трубопровода, 
например, на поздних этапах эксплуатации 
газового объекта, при высоком дебите жид-
кости, или при неравномерном выходе пла-
стовых вод. Остальные случаи на рис. 2 мож-
но рассматривать, как вариации условий, в 
зависимости от количества жидкой фазы и ха-
рактера ее движения по нижней образующей 
трубного пространства. Одним из частных 
случаев, способным вызвать значительное 
утонение трубопровода, является «ручейко-
вая коррозия» (рис. 2c, d). Если образовав-
шиеся в процессе УКК продукты коррозии 
имеют не сплошную/пористую структуру, то 
через них смогут проникать коррозионные 
компоненты, вызывая продолжение разру-
шительных процессов, особенно при не-
высокой скорости потока среды, например, 
на пониженных участках газопровода или в 
тупиковых зонах трубы. Такие условия раз-
вития УКК можно назвать коррозией под от-
ложениями (рис. 2e, f).

Способствующим коррозионному разру-
шению газопровода является переменное 
смачивание стенки трубы жидкостью, при-
водящее к так называемой «менисковой» 
коррозии (рис. 2g, h). Этот переменный 
характер наличия или отсутствия контакта 
внутренней стальной поверхности с водной 
фазой может вызывать интенсивное про-
текание УКК с утонением стенки газопро-
вода. Для имитации прерывистого движе-
ния потока жидкой среды (с попеременным 
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смачиванием / несмачиванием стали) нами 
был разработан испытательный коррози-
онный стенд (рис. 1а) [12]. Моделирование 
коррозионного воздействия достигается 
проведением испытаний во вращающихся 
герметичных испытательных ячейках (объ-
емом 300 мл) с завинчивающимися с обеих 
концов крышками и уплотнительными эле-
ментами, внутри которых создаются избы-
точные парциальные давления СО2 (Р(СО2)). 
В конструкцию коррозионного стенда вклю-
чены 14 ячеек, которые закреплены на валу, 
вращающемся вокруг своей оси. Ячейки 
расположены внутри термошкафа, где мо-
жет поддерживаться нужная Т (до +80 °С). 
Испытуемые стальные образцы располага-
ются в ячейке на удалении друг от друга, 
крепятся при помощи специальных фиксато-
ров, инертных по отношению к испытуемым 
средам и образцам во всем температурном 
диапазоне испытаний. Ячейки частично за-
полняются жидкой модельной средой (до 
2/3 объема), предварительно продуваются 
(для удаления кислорода), в них создается 
необходимое Р(СО2). Расположение сталь-
ных образцов в противоположных концах 
ячеек приводит к тому, что они при враще-
нии вала установки поочередно на одно и то 
же время перемещаются из газовой фазы в 
жидкую и обратно (таким образом обеспе-
чивается динамический характер движения 
потока жидкой фазы и переменного смачи-
вания образцов, имитирующих воздействие 
среды на стенку трубы газопровода). Дина-
мический характер движения жидкости обе-
спечивает подвод коррозионно-активной 
воды, содержащей провоцирующие локаль-

ную коррозию анионы, и отвод продуктов 
коррозии, увеличивая гетерогенность по-
верхности и стимулируя продолжение про-
цесса внутренней коррозии.

Испытания при циркуляции жидкости на 
коррозионном стенде [13], представлен-
ном на рис. 1b, показали, что при скорости 
потока моделей конденсационной (1 г/дм3 

NaHCO3),) и пластовой (2,5% NaCl),) вод от 
1,5 до 2,0 м/с значение Кобщ.=1,00…1,18 мм/год 
(табл. 1). При увеличении скорости движения 
потока среды до 5 м/с происходит повышение 
скорости УКК не выше, чем в 1,5 раза.

Как показал XRD-анализ осадков на об-
разцах после испытаний, на дифрактограм-
ме присутствуют дифракционные пики, что 
свидетельствует о наличии в образце фаз, 
обладающих кристаллической структурой 
(рис. 3). Основной пик на дифрактограмме 
принадлежит стали (Fe).

Все остальные присутствующие на диф-
ракционной картине пики (рис. 3) имеют 
незначительную интенсивность и широкий 
профиль, что может свидетельствовать как 
о нестехиометрическом составе фаз, так и о 
незначительном размере сформировавших-
ся частиц. К сожалению, из-за низкой интен-
сивности пиков и их широкого профиля, не-
возможно достоверно установить фазовый 
состав сформировавшихся продуктов. Это 
может означать нестехиометрический или 
переменный состав сформировавшихся от-
ложений на поверхности образцов после ис-
пытаний на коррозионном стенде в условиях 
постоянных циркуляции водного электролита 
и продувки СО2. Из представленных на рис. 3 
положений пиков, которые не удалось иден-
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Рис. 3. Идентифицированная экспериментальная дифрактограмма осадка (Условные 
обозначения: *– сталь; Х – пик низкофоновой подложки)

Fig. 3. Experimental diffraction patterns of precipitation (legend: *– steel; X – peak of low-
background substrate)
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тифицировать, можно предположить, что 
пик в области 2,1 Å принадлежит меди (Cu); 
пики с положением 3,1 Å, 2,8 Å, 1,9 Å – ок-
сиду свинца (PbO). В связи с этим нами был 
проведен дополнительный анализ осадков 
методом СЭМ. Полученные СЭМ-изображе-
ния представлены в табл. 1. Исследование 
структуры продуктов коррозии, получен-
ных при движении жидкости со скоростью 
1,5…2,0 м/с, показывает, что образец со-
стоит из больших фракций частиц. Сами 
фракции различаются по микроструктуре. 
При этом одни из них представлены в виде 
мелких частиц, которые могут быть собраны 
в более крупные, образуя при этом плотное 
соединение. А другие имеют вид монолитно 
слитого ворсистого образования. Морфоло-
гия осадка имеет ярко выраженные светлые 
и тёмные участки, что говорит о неравно-
мерном распределении элементов. Анализ 
состава показал, что в этом осадке основными 
элементами являются следующие (содержа-
ние, % масс.): Fe (22,71…64,10), O (9,36…14,77), 
Cu (13,30…41,50), Pb (0,00…18,49).

Другой осадок, сформировавшийся 
при более высокой скорости потока жид-
кой фазы (до 5,0 м/с), представляет собой 
мелкодисперсный порошок с фракциями 
различного размера и формы (табл. 1). 

Морфологическое исследование показа-
ло, что присутствуют различные области, 
отличающиеся по контрасту. Это говорит 
о неравномерности химического соста-
ва фракций частиц. Согласно элемент-
ному анализу данных СЭМ, содержание 
основных элементов в данном осадке 
находится в следующих диапазонах (% 
масс.): Fe (5,49…50,53), O (4,15…30,95), 
Cu (0,00…50,31), Pb (0,00…51,83).

В обоих осадках обнаружено присутствие 
в следовых количествах Ni, Mn и Ti, Si, S, ко-
торые могли попасть в осадок из легирую-
щих добавок стали при ее растворении в 
процессе УКК.

Данные СЭМ подтверждают результаты 
XRD-анализа обоих осадков. Однако по-
стоянное циркулирование в коррозионном 
стенде жидкости, по-видимому, препятству-
ет формированию и кристаллизации про-
дуктов коррозии на стали.

По результатам предварительных испы-
таний на другом коррозионном стенде [12] в 
условиях переменного смачивания (водной 
средой с минерализацией 1 г/дм3) стали при 
Т = +40…+60 °С после 120 час на поверхно-
сти пленки продуктов коррозии наблюдают-
ся мелкие несплошности (рис. 4).

Через τ = 330 час под отложениями видны 

Таблица 1. Результаты испытаний на коррозионном стенде
в условиях циркуляции водного раствора, барботируемого СО2

Table 1. Results of tests on a corrosion stand under conditions
of circulation of an aqueous solution bubbled with CO2

Скорость потока,
м/с

/ Flowspeed, m/s

Кобщ.,
мм/год
/ Кcom.,

mm/year

Внешний
вид осадка

/ Appearance
of precipitation

СЭМ изображение осадка
/ SEM image of sediment

1,5 1,00…1,03

2,0 1,07…1,18

5,0 1,40…1,51
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следы коррозионных проявлений (преиму-
щественно общего характера) из-за влия-
ния периодического смачивания жидкостью 
стальных образцов. По окончании экспери-
мента (τ = 720 час) фиксируются отслоения в 
пленке продуктов УКК, которые возникли уже 
во второй половине эксперимента на корро-
зионном стенде [12] при переменном воздей-
ствии водной среды на сталь (рис. 4). Имен-
но в этих местах сколов пленки карбоната 
железа (FeCO3) в дальнейшем и возникают 
локальные проявления УКК в виде корро-
зионных язв и питтингов. Схожие с нашими 
эффекты в условиях воздействия агрессив-
ного CO2 наблюдали и авторы [21], которые 

Рис. 4. Фото внешнего вида образцов стали Ст20 после различного времени испытаний по 
методу 2 в водной среде: а, c, e – с продуктами коррозии; b, d, f – без продуктов коррозии

Fig. 4. Photos of the appearance of St20 steel samples after different time of tests using method 2 
in different environments: a, с, e – with corrosion products; b, d, f – without corrosion products

сообщают о растрескивании и отслоении 
слоя сидерита с поверхности низколегиро-
ванной стали.

Осадок продуктов УКК в виде сидери-
та (FeCO3) может как обладать определен-
ными защитными характеристиками, так 
и быть не сплошным и пористым [22, 23]. 
Однако известно [24-26], что при проте-
кании УКК могут образовываться осадки 
сидерита нестехиометрического состава 
(СахMgуMnzFe)CO3. Это связано с тем, что в 
кристаллической структуре сидерита может 
случаться изоморфизм (изменение хими-
ческого состава фазы при сохранении ее 
кристаллической структуры), при котором 

120 час
/ 120 hour

a b

330 час
/ 330 hour

c d

720 час
/ 720 hour

e f
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часть ионов железа в стехиометрическом 
FeCO3 может быть частично замещена дру-
гими ионами (марганца, кальция и/или маг-
ния). Образующиеся в результате изомор-
физма соединения типа (СахMgуMnzFe)CO3 
будут плохо окристаллизованы из-за нали-
чия дефектов в кристаллической структуре 
и с небольшим (по сравнению со стехиоме-
трическим FeCO3) размером частиц. Прису-
щие им структурные особенности (размер 
кристаллитов, микроискажения и дефекты) 
будут усложнять образование плотноупако-
ванной, сплошной и хорошо прилегающей к 
поверхности стали пленки продуктов корро-
зии. В связи с этим их защитные свойства 
могут быть пониженными и менее устойчи-
выми к агрессивному воздействию эксплуа-
тационных условий, приводя к повышенной 
степени развития УКК, в том числе и к ее 
локализации [4, 5]. Движение потока среды, 
моделируемое на стендовой коррозионной 
установке [12], будет способствовать удале-
нию на определенных участках слоев плохо 
сцепленного с поверхностью стали карбо-
ната железа (рис. 4). Авторы [27] отмечают 
роль динамического фактора движения по-
тока среды на образование и осаждение на 
стали нестехиометрического сидерита со-
става Fe0,31Ca0,69CO3. В другом исследовании 
[28] сообщается, что нестехиометрический 
CaхFe(1-х)CO3 образовался пористым и плохо 
окристаллизованным, снижая возможность 
образования монолитного и эффективного 
защитного слоя на стали. Заметим, что соз-
даваемая при этом гетерогенность поверх-
ности, где сталь без продуктов коррозии 
является анодной областью, а остальная 
– катодной областью, будет усиливать ло-
кализацию УКК.

Дополнительно нами была проведе-
на оценка профиля рефлекса сидерита 
(табл. 2) по величине полной ширины 
рефлекса на половине абсолютной высо-
ты (β), часто называемой полушириной. 
Основными факторами, обуславливаю-
щими изменения ширины рефлексов, яв-
ляются структурные особенности мине-
ралов, связанные с наличием дефектов в 
кристаллической решетке. Значение β, яв-
ляясь качественной и суммарной характеристи-
кой всех структурных неоднородностей, может 
служить для сравнительной оценки продуктов 

коррозии, полученных на различных трубах.
В табл. 2 представлены результаты 

оценки изоморфных замещений в кристал-
лической структуре сидерита, отобранного 
с поверхности 2-х труб газопровода после 
долгой эксплуатации в местах образования 
локальных дефектов. Обработка результа-
тов (табл. 2) позволила установить, что для 
условий эксплуатации трубы (№ 1) наблюда-
ются 2 модификации нестехиометрического 
сидерита (пики 2,82 - 2,83Å и 2,80-2,81 Å для 
осадков, отобранных в самом дефекте и ря-
дом с ним) и происходит соответствующее 
замещение:

1) ионов Fe2+ на Са2+ (CaxFeyCO3);
2) ионов Fe2+ на Са2+, Mg2+, Mn2+ 

((СахMgуMnzFe)CO3).
Структурные данные этих осадков 

(табл. 2) из-за изоморфного замещения 
в кристаллической структуре отличаются 
и смещены относительно теоретических 
значений параметров стехиометрического 
FeCO3 (стандартные параметры для элемен-
тарной ячейки (э.я.) составляют а = 4,6920; 
с = 15,3800, а величина β = 0,08).

Для осадков с другой трубы (№ 2), ото-
бранных также рядом и вдали от дефекта, 
несмотря на то, что параметры для э.я. 
близки к стехиометрическому FeCO3, вели-
чина β повышенная. При отсутствии изо-
морфизма, увеличенное β (0,172…0,384), 
по-видимому, связано с малым размером 
частиц сидерита в слое продуктов коррозии 
на трубе № 2, что также будет ухудшать их 
защитные свойства.

По результатам вышеприведенного пред-
варительного тестирования (рис. 4) после-
дующие испытания на коррозионном стен-
де в условиях периодического смачивания 
проводились при τ = 720 час и Т = 60 °С на 
стали 09Г2С. Нами ранее было показано 
[29], что при Р(СО2) = 0,1 МПа показатели 
Клок. могут быть в 2,2…2,9 раза выше в бо-
лее минерализованной воде по сравнению 
с конденсационной. При этом аналогичные 
значения Кобщ. в этих же средах и условиях 
находятся в одинаковом диапазоне (табл. 
3). Это может быть связано с более высо-
ким содержанием анионов-активаторов ло-
кальных дефектов в модели воды с мине-
рализацией 11 г/дм3. При повышении Р(СО2) 
до 0,26 МПа максимальные значения Кобщ. 
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№

Параметры э.я.* / Parameters e.c.*
Состав сидерита / The composition of siderite

β, °
Пик, Å

/ Peak, Å
Модификация 1
/ Modification 1

Пик, Å
/ Peak, Å

Модификация 2**
/ Modification 2**

1

2,82 а = 4,7198; с = 15,5264
Ca0,09Fe0,91CO3

2,80 а = 4,7068; с = 15,4107
M0,02Fe0,98CO3

0,436

2,83 а = 4,7326; с = 15,5422
Ca0,1Fe0,9CO3

2,81 а = 4,7218; с = 15,4557
M0,05Fe0,95CO3

0,373

2

2,80 а = 4,7019; с = 15,3746
FeCO3

- - 0,384

2,79 а = 4,7030; с = 15,3616
FeCO3

- - 0,172

*Стандартные параметры для стехиометрического сидерита а = 4,6920; с = 15,3800; 
β= 0,08
/ *Standard parameters for stoichiometric siderite a = 4.6920; c = 15.3800; β = 0.08
**M = (Са2+, Mg2+, Mn2+)

Таблица 2. Параметры элементарной ячейки и оценка изоморфных замещений
в кристаллической структуре сидерита на сталях по данным XRD-анализа

Table 2. Unit cell parameters and assessment of isomorphic substitutions
in the crystal structure of siderite on steels according to XRD analysis

увеличиваются в 2 раза после испытаний 
в обеих водных средах. Заметим, что в бо-
лее минерализованной воде рост Р(СО2) не 
оказывает существенного влияния на Клок. 
Преобладающее влияние в этом случае на 
степень локализации УКК оказывает мине-
рализация среды. Однако в воде с более 
низкой минерализацией 1 г/дм3 обрат-
ная ситуация, когда рост Р(СО2) с 0,1 до 
0,26 МПа приводит к повышению Клок в 
3,3…3,5 раза. Можно предположить, что в 
данном случае недостаточная минерализа-
ция может сказываться на составе, толщи-
не и свойствах пленки продуктов коррозии. 
Они будут формироваться малостойкими 
и в большей степени подверженными уно-
су при переменном смачивании стальных 
образцов, провоцируя развитие локальной 
УКК. Это подтверждается наличием множе-
ственных питтингов и коррозионных язв на 
поверхности стали после испытаний на кор-
розионном стенде (табл. 3).

Как сообщалось в [30], по данным толщи-
нометрии газопроводов из стали 09Г2С на 

объектах Бованенковского газового место-
рождения значения Клок. (по замерам, исходя 
из глубины локальных дефектов) в присут-
ствии СО2 достигала до 1,5…2,8 мм/год. Схо-
жего порядка получились скорости развития 
локальной УКК и при испытаниях на наших 
коррозионных стендах.

Выводы
1. На основе комплекса эксперименталь-

ных исследований рассмотрены основные 
виды коррозионных проявлений углекислот-
ной коррозии и выделены те, которые явля-
ются характерными только для условий воз-
действия потока жидкости на внутреннюю 
поверхность газопровода.

2. Для каждого из наиболее важных ви-
дов внутренней коррозии газопроводов 
предложены перспективные методы испы-
таний и их техническая реализация с помо-
щью разработанных коррозионных стендов, 
имитирующих типичные и наиболее агрес-
сивные для газопроводов циркуляцию жид-
кости и условия переменного смачиваниям 
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Таблица 3. Результаты испытаний образцов стали 09Г2С в условиях
переменного смачивания на коррозионном стенде при температуре 60 °С [29]

Table 3. Test results of 09G2S steel samples under conditions of variable wetting on a 
corrosion stand at a temperature of 60 °C [29]

Минерализация,
г/дм3

/ Mineralization,
g/dm3

Р(СО2), МПа 
/ Р(СО2), МPа

К, мм/год / К, mm/year
Внешний вид образца
/ Sample appearance

Кобщ. / Кcom. Клок. / Кloc.

1

0,1

0,26…0,34 0,60…1,12

11 0,29…0,36 1,77…2,52

1

0,26

0,26…0,66 1,99…3,98

11 0,51…0,69 1,42…2,03

трубы.
3. Характер и параметры развития 

сформированных в процессе испытаний 
на стальной поверхности образцов локаль-
ных (преимущественно в виде питтингов и 
коррозионных язв) дефектов сопоставимы 
с результатами, получаемыми в условиях 
эксплуатации реальных газовых объектов 
с проблемами углекислотной коррозии. Это 
подтверждает высокую степень приближе-
ния имитационных условий испытательных 
стендов к коррозионным факторам углекис-
лотной коррозии газопроводов.

4. Предложенные два новых перспектив-
ных метода испытания (циркуляция жидко-
сти и условия переменного смачиваниям 
трубы) дополняют ранее предложенный 
нами метод с конденсацией влаги на по-
верхности трубы. Сочетание и применение 
данных трех методов позволяет моделиро-
вать все основные коррозионно-опасные ус-
ловия внутри газопровода при транспорти-
ровке агрессивного СО2-содержащего газа, 
включая наиболее опасную локальную кор-

розию.
5. Нами показано, что использование ме-

тодов сканирующей электронной микроско-
пии и рентгеновский дифракции, которые 
ранее не получили широкого применения в 
отечественной промысловой лабораторной 
практике, позволяет провести анализ с при-
борной оценкой характера и состава корро-
зионных отложений сидерита и влияния на 
их свойства и стойкость потока жидкости.

6. Подтверждено образование нестехи-
ометрического сидерита со структурными 
особенностями, снижающими его защитные 
свойства, в местах уноса продуктов корро-
зии с низкими адгезионными свойствами, 
где происходит в дальнейшем интенсивное 
образование локальных дефектов в присут-
ствии СО2.
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Оценка локальной коррозии по данным, получаемым с датчиков 
электрического сопротивления (часть 2)
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Филиал Тюменского индустриального университета в г. Нижневартовске,
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Аннотация. Мониторинг коррозионного состояния нефтепромыслового оборудования является необходи-
мым условием обеспечения безотказности технологических процессов добычи и транспорта нефти. Метод 
«электрического сопротивления» (ЭС) является одним из методов коррозионного мониторинга, применяемых 
в нефтегазодобывающей отрасли. Недостаток метода ЭС заключается в том, что приборы, используемые в 
настоящее время, не позволяют оценить неравномерность коррозионных потерь на поверхности материала, 
то есть не могут идентифицировать процесс развития локальной коррозии, в то время как именно локальная 
коррозия приводит к отказам нефтепромыслового оборудования.
В статье, на основе рассмотрения и интерпретации экспериментальных данных (лабораторных и промысло-
вых), показано, что анализ зависимостей «электрическое сопротивление чувствительного элемента (ЧЭ) дат-
чика – время» позволяет обнаружить проявление локальной коррозии.
Лабораторные эксперименты проводили в бескислородной модели водной фазы продукции добывающих сква-
жин Западной Сибири и в среде, обеспечивающей интенсивную локальную коррозию углеродистой стали, при 
парциальном давлении углекислого газа 1 атм.
Экспериментальные кривые аппроксимировали методом наименьших квадратов с использованием приложе-
ния MS Excel «поиск решения».
Дальнейшее развитие предложенного подхода позволит усовершенствовать коррозиметры, реализующие ме-
тод электрического сопротивления, для регистрации локальной коррозии.

Ключевые слова: коррозия, локальная коррозия, метод электрического сопротивления, оценка локальной 
коррозии, трубопроводы систем сбора нефти
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Assessment of Local Corrosion Based on Data Obtained from Electrical 
Resistance Sensors (Part 2)
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Abstract. Corrosion monitoring of oilfield equipment condition is a necessary requirement for ensuring the reliability 
of technological processes of oil production and transportation. The «electrical resistance» (ER) method is one of the 
corrosion monitoring methods used in the oil and gas industry. The disadvantage of the ER method is that the devices 
currently used do not allow to assess the local corrosion losses on the surface of the material, that is, they cannot 
identify the process of local corrosion development, while it is local corrosion that leads to failures of oilfield equipment.
In the article, based on the consideration and interpretation of experimental data (laboratory and field), it is shown that 
the analysis of the dependencies «electrical resistance of the sensor sensitive element – time» makes it possible to 
detect the manifestation of local corrosion.
Laboratory experiments were carried out in an oxygen-free model of the aqueous phase of production from producing 
wells in Western Siberia and in a medium providing intense local corrosion of carbon steel at a partial pressure of 
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carbon dioxide of 1 atm.
The experimental curves were approximated using the least squares method using the MS Excel «Solver» application.
Further development of the proposed approach will make it possible to improve corrosion meters implementing the ER 
method to register local corrosion.

Keywords: corrosion, localized corrosion, CO2-corrosion, corrosion rate calculation, electrical resistance 
method, estimation of local corrosion, pipelines of oil gathering system, downhole equipment
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Введение
Способ интерпретации данных, полу-

чаемых с датчиков ЭС, который позво-
ляет оценить локальную коррозию, фи-
зическая модель локальной коррозии и 
расчеты на ее основе описаны в [1].

На основе физической модели проте-
кания локальной коррозии предложена 
формула зависимости ЭС чувствитель-
ного элемента датчика от времени:

,       (1)

где R – электрическое сопротивление, Ом; 
ρ – удельное электрическое сопротивле-
ние, Ом·м; 
l, D, h – длина, ширина и толщина ЧЭ соот-
ветственно, м; 
V – скорость локальной коррозии в язвах (как 
в глубину металла, так и по поверхности), м/c;
КР – коррозионный расход, в условном пе-
ресчете из кг/(м2·с) в м/c; 
n – количество зародившихся и развивающихся 
язв на единице площади поверхности, шт/м2;
t – время, с.

Показано, что «маркером» локальной корро-
зии, развивающейся на ЧЭ датчика ЭС, являет-
ся изменение вида зависимости сопротивления 
ЧЭ от времени.

В настоящей работе приведены эксперимен-
тальные данные (лабораторные и промысло-
вые), показывающие, что анализ зависимостей 
«электрическое сопротивление ЧЭ – время» 
позволяет оценить локальную коррозию.

Экспериментальные данные: анализ и 
обсуждение

Лабораторные эксперименты1 проводили 

при 40 °С в бескислородных водных средах 
состава (г/дм3):

1. NaCl – 17,00; NaHCO3 – 0,64; CaCl2 – 0,20; 
CH3COOH – 1,00; парциальное давление 
CO2 = 1 атм. («среда 1», модифицированная 
(добавлена CH3COOH) модель водной фазы 
продукции добывающих скважин Западной 
Сибири, характеризуется сплошной корро-
зией, КР превышает V [2]);

2. NaCl – 20,00; NaHCO3 – 1,0; CaCl2 – 1,00; 
CH3COOH – 1,0; Трилон Б2 – 21,0 ; парциаль-
ное давление CO2 = 1 атм. («среда 2», среда 
для лабораторных испытаний на локальную 
углекислотную коррозию, характеризуется 
локальной коррозией, V превышает КР в 
4…20 раз [2]).

На рис. 1 и 2 приведены характерные 
графики зависимости относительного со-
противления ЧЭ датчика ЭС (Rt/RНАЧ., где:
Rt – сопротивление ЧЭ в момент времени t;
RНАЧ. – начальное сопротивление ЧЭ) от вре-
мени в среде 1 и 2 соответственно.

В среде 1 зависимость Rt/RНАЧ. от t близка 
к линейной, в среде 2 – пропорциональна t3, 
что говорит о протекании на ЧЭ локальной 
коррозии в среде 2 [1].

Экспериментальные кривые рис. 1 и 2 
аппроксимировали по формуле (1) методом 
наименьших квадратов с помощью приложе-
ния MS Excel «поиск решения» – пунктирные 
линии на рис. 1 и 2. Аппроксимация позволила 
рассчитать n, V и КР (физические параметры ЧЭ: 
ρ = 1,69·10-7 Ом·м; l = 30,4 см; D = 2 мм; h = 0,6 мм).

В среде 1 расчетные значения соста-
вили: n = 6000 шт./см2, V = 0,010 мм/год, 
КР = 0,044 мм/год. Расчет n, V и КР с помо-
щью приложения «поиск решения» «устой-
чив»: расчетные значения мало зависят от 
начальных значений, которые нужно зада-

R l

D h n V t t KP
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3

 1Данные предоставлены ООО НПП «Сонар»
2При суммарной площади поверхности используемых образцов или ЧЭ< 0,006 м2, при большей площади количество Трилона Б 
необходимо соответственно увеличить
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Рис. 1. Зависимость относительного сопротивления чувствительного элемента
датчика электрического сопротивления от времени в среде 1

Fig. 1. The dependence of the sensitive element relative resistance
of ER-sensors on time in medium 1
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Рис. 2. Зависимость относительного сопротивления чувствительного элемента
датчика электрического сопротивления от времени в среде 2

Fig. 2. The dependence of the sensitive element relative resistance
of ER-sensors on time in medium 2
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вать при запуске приложения.
Большое значение n при малой величине 

V означает, что в среде 1 на ЧЭ протекает 
сплошная неравномерная коррозия, но обра-
зования отдельных глубоких язв не происхо-
дит. Сделанный вывод подтвержден визуаль-
ным исследованием поверхности ЧЭ – рис. 3.

В среде 2 расчетные значения соста-
вили: n = 9,6 шт./см2, V = 1,232 мм/год, 
КР = 0,083 мм/год. В среде 2 на ЧЭ про-
текает локальная коррозия с образованием 
отдельных глубоких язв и питтингов – рис. 3.

В случае локальной коррозии (рис. 2) 
расчет n, V и КР с помощью приложения 
«поиск решения» «неустойчив»: расчетные 
значения V зависят от начальных значений 
n или от ограничений для n: при n ≤ 100 шт./см2 
расчет дает n = 9,6 шт./см2; V = 1,232 мм/год; при 

n ≤ 0,1 шт./см2 – n = 0,1 шт./см2; V = 5,639 мм/год.
Сильная зависимость V от n в случае 

локальной коррозии, по нашему мнению, 
отражает механизм развития локальной 
коррозии – скорость локальной коррозии 
не одинакова на всей поверхности ме-
талла: на различных участках металла V 
различна. На рис. 4 показан характерный 
профиль поверхности образца из стали 20 
после экспозиции 240 ч в среде 2 (профи-
лограммы снимали с помощью лазерного 
профилометра на длине 7,5 мм).

Глубина локальных коррозионных поврежде-
ний изменяется от ~ 10 до 60 мкм, что соответ-
ствует скорости коррозии от 0,37 до 2,19 мм/год.

Следовательно, зависимость ЭС ЧЭ датчика 
от времени в общем случае будет выражаться 
формулой (2):

Рис. 3. Поверхность чувствительных элементов датчиков электрического сопротивления. Слева 
– после экспозиции в среде 1 (×100): сплошная неравномерная коррозия без образования отдель-
ных глубоких язв и питтингов. Справа – после экспозиции в среде 2 (×10): локальная коррозия с 

образованием отдельных глубоких язв и питтингов
Fig. 3. The surface of sensitive element ER-sensors. On the left – after exposure in the medium 1 
(×100): non-uniform corrosion without the formation of separate deep ulcers and pittings. On the 
right – after exposition in the medium 2 (×10): local corrosion with the formation of separate deep 

ulcers and pittings

h, мкм 
/ h, µm

20

0

-20

-40

-60

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6 6,6 7 7,5
мм / mm

Рис. 4. Профиль поверхности образца из стали 20 после экспозиции 240 ч в среде 2
Fig. 4. The surface profile of the steel 20 sample after exposure for 240 hours in medium 2

3Здесь и далее КР приведен в условном пересчете в мм/год
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, (2)

где n1 – количество зародившихся и развиваю-
щихся язв на единице площади поверхности, в 
которых скорость локальной коррозии V1, …;
nn – количество зародившихся и развивающихся 
язв на единице площади поверхности, в которых 
скорость локальной коррозии Vn;
nS – количество язв глубиной ∆h на единице пло-
щади поверхности, в которых локальная корро-
зия перестала развиваться вглубь металла, но 
развивается по поверхности со скоростью VS.

Таким образом, формула (1) является при-
ближением, в котором реальные n и V заменены 
их усредненными значениями и не учитывается 
возможное развитие локальной коррозии только 
по поверхности металла. Тем не менее, основ-
ной вывод, сделанный в [1], не меняется: если 
зависимость Rt/RНАЧ. от t отклоняется от «линей-
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Рис. 5. Зависимость относительного сопротивления чувствительных элементов датчиков 
электрического сопротивления от времени. Датчики были установлены в трубопроводах 1 

(кривая 1) и 2 (кривая 2) системы сбора нефти
Fig. 5. The dependence of the sensitive element relative resistance of ER-sensors on time. Sensors 

were installed in pipelines 1 (curve 1) and 2 (curve 2) of the oil gathering system

ности» (ср. данные рис. 1 и рис. 2), то это озна-
чает, что на ЧЭ протекает локальная коррозия. 
Наличие «перегибов» на графиках Rt/RНАЧ. = f(t) 
позволяет идентифицировать начало или пре-
кращение проявления локальной коррозии.

На рис. 5 приведены графики зависимости 
Rt/RНАЧ. = f(t) для двух датчиков ЭС, установлен-
ных в водной фазе трубопроводов 1 и 2 системы 
сбора нефти одного из нефтяных месторожде-
ний Нефтеюганского района.

Начальный участок кривой 1 (до ~ 74 ч) прак-
тически линейный – протекала сплошная нерав-
номерная коррозия, которая характеризуется КР 
(КР = 0,02 мм/год), а скорость локальной корро-
зии меньше КР. После ~ 74 ч началась локаль-
ная коррозия и зависимость Rt/RНАЧ. от t стала 
пропорциональна t3 (точка «перегиба» на кри-
вой 1 показана круглым маркером, пунктиром 
показаны линии трендов для двух участков 
кривой 1), КР = 0,05 мм/год, расчетное значе-
ние V (при n = 10) – 0,8 мм/год.

В масштабе рис. 5 зависимость Rt/RНАЧ. = f(t) 
датчика из трубопровода 2 выглядит как прямая, 
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Рис. 6. Зависимость относительного сопротивления чувствительного элемента
датчика электрического сопротивления от времени.

Датчик был установлен в трубопроводе 2 системы сбора нефти
Fig. 6. The dependence of the sensitive element relative resistance of ER-sensor on time.

Sensor was installed in pipeline 2 of the oil gathering system

параллельная оси «Х», то есть коррозия отсут-
ствует. Однако это не так – на рис. 6 зависимость 
Rt/RНАЧ. = f(t) датчика из трубопровода 2 показана 
в другом масштабе, где хорошо видна «линей-
ность» от t, то есть протекает сплошная нерав-
номерная коррозия (КР = 0,005 мм/год). Кривые 
1 и 2 приведены на одном рисунке, чтобы пока-
зать различия в откликах датчиков ЭС, которые 
наблюдаются в реальных нефтепромысловых 
системах.

Заключение
На основе экспериментальных данных 

показано, что анализ зависимостей «элек-
трическое сопротивление ЧЭ – время» по-
зволяет обнаружить проявление локальной 
коррозии.

Индикатором развития локальной коррозии 
является зависимость отклика датчика ЭС от 
времени по закону кубической параболы.

Развитие предложенного подхода позволит 
усовершенствовать коррозиметры, реализу-
ющие метод электрического сопротивления, 
для регистрации локальной коррозии.
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Электрохимические особенности коррозии сталей
в морской воде тропиков

Н.Г. Ануфриев, Ю.А. Кузенков
Институт физической химии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина РАН,

РФ, 119071, г. Москва, Ленинский проспект, д. 31

e-mail: anufrievng@mail.ru

Аннотация. Определялись скорости коррозии углеродистых и нержавеющих сталей в морской воде тропиков 
с использованием методов линейного поляризационного сопротивления, амперометрии нулевого сопротивле-
ния, потенциометрии и гравиметрии. Исследования проводились со сталями, используемыми в судостроении, 
как углеродистыми, так и нержавеющими. Описаны методики экспериментов, оборудование и стенды, исполь-
зованные в процессе проведения работы.
Предложены мероприятия для обеспечения тропикостойкости электрохимического оборудования в зоне брызг 
на морском стенде. Понятие «тропикостойкость» включает в себя ряд показателей, таких как стойкость сталей 
к морской атмосфере; стойкость к биообрастанию; стойкость к общей и локальной коррозии в морской воде.
Результаты испытаний показали, что измерение электрохимическими методами скорости коррозии сталей 
30ХГСА, 08кп, Ст3, 08ХЗ, 12ХН10Т и НС-5Т в морской воде тропиков дает более адекватные результаты, по 
сравнению с гравиметрическим методом.

Ключевые слова: скорость коррозии, морская вода, тропикостойкость, стали углеродистые и нержавеющие, 
морская вода, метод поляризационного сопротивления, электрохимические методы
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Electrochemical Features of Steel Corrosion in Tropical Seawater
Nikolay G. Anufriev, Yuri A. Kuzenkov

Frumkin Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry of RAS, 
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Введение
Для обеспечения химической, биологиче-

ской и экологической безопасности, сниже-
ния аварийности, экономического и экологи-
ческого ущерба при эксплуатации морских 
сооружений и объектов, актуальны иссле-
дования закономерностей морской кор-
розии и обрастания морских конструкций, 
разработка новых методов их предотвра-
щения и систем мониторинга. Известно, что 
до 60% общих затрат на заводской ремонт 
судов обусловлены ликвидацией коррози-
онных разрушений. Кроме этого, аварии 
морских транспортных средств, платформ, 
трубопроводов приводят к большим эко-
номическим потерям – прямым и косвен-
ным, огромному экологическому ущербу, 
сокращению популяций промысловых рыб, 
ракообразных, моллюсков и водорослей, 
особенно в случае транспортировки высоко-
токсичных, радиоактивных веществ, нефти 
и нефтепродуктов, ухудшению здоровья на-
селения при использовании загрязненных 
продуктов питания [1].

В научных исследованиях, при разра-
ботке и осуществлении технологий защи-
ты металлов в условиях морской коррозии 
и морского обрастания необходимо полу-
чение данных о кинетике и характере кор-
розионных процессов в зависимости от 
физико-химических и иных свойств мате-
риалов и параметров коррозионных сред. 
Коррозия в морских средах представляет 
собой, в основном, естественное электро-
химическое явление. Поэтому в этих сре-
дах широко используются электрохимиче-
ские датчики для обнаружения и контроля 
коррозии, путем оценки электрохимических 
характеристик корродирующих материалов. 
Среди них – потенциал разомкнутой цепи, 
линейное поляризационное сопротивление 
(ЛПС), гальваностатический импульсный 
метод, методы удельного сопротивления и 
электрохимического шума. Сам металл кон-
струкции обычно не является частью схемы 
измерения. Главное преимущество элек-
трохимических методов заключается в том, 
что с их помощью возможно напрямую из-

мерять скорость коррозии и осуществлять 
непрерывный коррозионный мониторинг [2].

Целью настоящей работы было иссле-
дование коррозионной стойкости углероди-
стых и нержавеющих сталей, используемых 
в судостроении, с использованием электро-
химических методов определения скорости 
их общей и локальной коррозии в морской 
среде тропиков в условиях биообрастания, 
а также адаптация электрохимических при-
боров к измерениям в условиях воздействия 
высокой влажности и температуры.

Методика эксперимента
Для определения скорости коррозии угле-

родистых и нержавеющих сталей (табл. 1) 
в лабораторных и натурных условиях при-
менялся портативный коррозиметр «Экс-
перт-004» [3], который обеспечивает авто-
матическое получение в режиме реального 
времени комплекса основных коррозионных 
показателей металлов, сплавов и покрытий 
в водных средах: скорости общей коррозии 
(Кп), питтинговой коррозии (Р) и потенциала 
коррозии (Екор) методами ЛПС, ампероме-
трии нулевого сопротивления (АНС), по-
тенциометрии и контактных токов. Эти ме-
тоды подробно описаны в нашей статье [3]. 
Электрохимическое определение скорости, 
потенциала коррозии углеродистых сталей 
Ст3, 30ХГСА и 08кп, а также нержавеющих 
сталей 08X13, 12Х18Н10Т и НС5-Т (табл. 1) 
проводилось на образцах размерами 15x74 
мм, которые экспонировались на морском 
стенде в Южном Вьетнаме, расположенном 
в 100 м от береговой линии. Температура 
морской воды за время испытаний состав-
ляла 26…29 °С. Результаты электрохими-
ческого определения скорости коррозии 
сопоставлялись с данными гравиметрии, 
визуальных наблюдений и оптической ми-
кроскопии. Определение скорости корро-
зии сталей в морской воде проводилось с 
помощью трехэлектродных электрохими-
ческих датчиков (рис. 1). Для обеспечения 
наибольшей точности определения скоро-
сти коррозии сталей в морской воде при 
наличии биообрастания одинаковые пло-
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Таблица 1. Химический состав сталей для исследования коррозии в морской воде
Table 1. Chemical composition of steels for the study of corrosion in seawater

№ 
п/п

Марка
стали
/ Steel
grade

Химический состав / Chemical composition

Содержание легирующих элементов, % масс. 
/ Content of alloying elements, wt.%

С Cr Ni Mn Mo Si N Cu Ti Nb V P S

1 30ХГСА 0,28…
...0,34

0,8…
...1,1

до
0,3

0,8...
...1,1 - 0,9...

...1,2 - до
0,3 - - - до

0,025
до

0,025

2 08кп 0,05…
...0,11

до
0,1 - до

0,03 - до
0,25 - - - до

0,035
до

0,04

3 СтЗ 0,14…
...0,22

до
0,3

до
0,3

0,4…
...0,65 - 0,15...

…0,3
до

0,008
до 
0,3 - - - до 

0,04
до 

0,05

4 12Х18Н10Т 0,08 18,1 9,8 0,62 0,04 0,54 - 0,16 0,53 0,01 - 0,023 0,023

5 08Х13 0,08 12,7 - 0,13 - 0,67 - <0,01 - 0,01 - 0,028 0,020

6 НС5-Т 0,04 20,2 13,8 6,44 2,45 0,35 0,37 - - 0,23 0,02 0,021 0,012

Рис. 1. Электрохимические датчики
перед испытаниями

Fig. 1. Electrochemical sensors before tests

ские электроды датчиков располагались на 
одной линии, рабочий электрод в центре. 
Датчики погружались на глубину около 1 м, 
по 2…3 одинаковых датчика с электродами 
из каждой марки стали. Разъемы датчиков 
подключались к автоматическому комму-
татору «Эксперт-004К» и коррозиметру 
«Эксперт-004». Измерения скорости общей 
коррозии проводились при величине поля-
ризующего импульса 10 мВ, его продолжи-

тельности 30 с. Пауза между измерениями 
общей и питтинговой коррозии cоставляла 
20 с, пакетами измерений коррозионных 
показателей – 10…15 мин. Питание прибо-
ров проводилось с помощью аккумулятора 
емкостью 14 А-ч, обеспечивавшего непре-
рывную работу в течение не менее 10 сут.

Предварительные измерения с приме-
нением коррозионно-электрохимических 
приборов без защиты от морского клима-
та показали, что в зоне брызг практически 
сразу на поверхности разъемов приборов 
и датчиков образуется сплошная пленка 
поверхностной влаги, содержащей соли из 
морской воды. Это должно было привести 
к искажению результатов измерений, кор-
розии разъемов, закоротке контактов и бы-
строму выходу приборов из строя. Поэтому 
коррозиметр, коммутатор и разъемы к ним 
помещали на морском стенде в контейнер 
с двойным пластиковым пакетом, содержа-
щим 0,3 кг предварительно прокаленного 
индикаторного силикагеля. Синий цвет сви-
детельствовал о сухой атмосфере внутри 
контейнера (RH 20…40%). При изменении 
цвета силикагеля на розовый производи-
лась его замена (примерно 1 раз в 2 неде-
ли). Аккумулятор располагался в отдельном 
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контейнере с осушителем. Опыт эксплуа-
тации датчиков с разъемами показал, что 
такая методика позволяет полностью пре-
дотвратить конденсацию пленки влаги на 
разъемах в течение 83 сут. Для дополни-

тельного повышения сохраняемости корро-
зиметра и коммутатора внутри их корпусов 
(рис. 2, 3) на поролоновом носителе был по-
мещен ингибитор ИФХАН-112 -5,3 г в корпус 
коррозиметра, 3,5 г − в коммутатор.

Рис. 2. Размещение летучего ингибитора ИФХАН-112 (5,3 г)
внутри коррозиметра «Эксперт-004»

Fig. 2. Placement of the volatile inhibitor IFKHAN-112 (5.3 g)
inside the corrosion meter «Expert-004»

Рис. 3. Размещение летучего ингибитора ИФХАН-112 (3,5 г) внутри коммутатора 
«Эксперт-004К»

Fig. 3. Placement of the volatile inhibitor IFHAN-112 (3.5 g) inside the switch «Expert-004K»
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Экспериментальные результаты
Определение изменений внешнего вида 

сталей после выдержки в морской воде
Поверхность стальных образцов трех 

углеродистых сталей после 10 сут выдерж-
ки в морской воде покрывается сплошным 
слоем красно-бурой ржавчины, их внешний 
вид был практически одинаков, что свиде-
тельствует о протекании равномерной кор-
розии примерно с одинаковой скоростью. 
На микрофотографиях поверхности углеро-
дистых сталей при увеличении х150 (рис. 4) 
видны красно-бурые и зеленые вкрапления 
аморфных соединений железа, белые отло-
жения солей жесткости.

Внешний вид пластиковой кассеты c об-

разцами сталей 08Х13, 12Х18Н10Т и НС5-Т 
перед испытаниями на морском стенде 
представлен на рис. 5а, образцов этих ста-
лей после 10 сут выдержки в морской воде 
– на рис. 5b. На поверхности стали 08Х13 
после 10 cут испытаний наблюдаются пят-
на красной ржавчины, продукты коррозии 
стали окрашивают пленку обрастания. На 
поверхности стали 12ХН10Т пятна ржавчи-
ны отсутствуют, наблюдается небольшое 
потемнение поверхности и незначительный 
налет продуктов обрастания, на поверхно-
сти стали НС5-Т − более интенсивное по-
темнение и обрастание, пленка которого 
окрашена в зеленоватый цвет продуктов 
коррозии Fe2+, имеются более крупные бе-

Рис. 4. Поверхность углеродистых сталей после выдержки в морской воде в тече-
ние 10 сут (х150)

Fig. 4. The surface of carbon steels after 10 days of exposure in seawater (x150)

08кп                                                                      30ХГСА

Ст3
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лые включения осадков солей жесткости.
Через 30 сут выдержки в морской воде 

(рис. 6) пятна красной ржавчины на поверх-
ности стали 08Х13 утолщаются, наблюда-
ются колонии макрообрастателей. На по-
верхности стали 12Х18Н10Т наблюдаются 
многочисленные мелкие точки ржавчины, 
крупные белые колонии биообрастателей 
диаметром 8…10 мм. На поверхности ста-
ли НС5-Т после 30 сут выдержки в морской 
воде наблюдаются отдельные питтинги и 
тонкие пятна ржавчины. Визуально корро-
зия стали НС5-Т в морской воде протекает с 
небольшой скоростью. Биообрастание ста-
ли 08Х13 выше, чем сталей 12Х18Н10Т и 

Рис. 5. Внешний вид кассеты с образцами сталей 08Х13, 12Х18Н10Т и НС5-Т перед 
испытаниями (а) и образцов после 10 сут выдержки в морской воде (b)

Fig. 5. Surface appearance of 08Kh13, 12Kh18N10T and NS5-T steels samples before (a) 
and after 10 days of exposure in seawater (b)

НС5-Т через 30 сут испытаний.
Таким образом, по данным визуальных 

наблюдений, скорость коррозии в морской 
воде стали 08Х13 наиболее высока, а ста-
лей 12Х18Н10Т и НС5-Т-низкая и имеет ло-
кальный характер.

На рис. 7-9 приведены микрофотографии 
поверхности стальных образцов 08Х13, 
12Х18Н10Т и НС5-Т, полученные при уве-
личении х150. Первоначально проводилась 
микросъемка образцов сталей с биообраста-
нием и продуктами коррозии, затем они уда-
лялись в растворе 500 мл/л ортофосфорной 
кислоты (плотность 1,69 г/см3) при 25 °С в 
течение 3…20 мин (по ГОСТ 9.907-2007). 

a                                                                               b
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Рис. 6. Внешний вид поверхности сталей 
08Х13, 12Х18Н10Т и НС5-Т после 30 сут 

выдержки в морской воде
Fig. 6. Surface appearance of 08Кh13, 

12Кh18N10T and NS5-T steels after 30 days 
of exposure in seawater

После травления до постоянной массы 
проводилось взвешивание образцов и 
повторная микросъемка с целью выявле-
ния питтингов и др. локальных коррозион-
ных поражений. По микроснимкам после 
травления приближенно рассчитывалось 
количество и размеры питтингов (табл. 3).

По результатам микроскопического иссле-
дования питтингостойкости сталей 08Х13, 
12Х18Н10Т и НС5-Т в морской воде (рис. 7-9) 
можно сделать следующие выводы.

На поверхности стали 08Х13 уже через 10 
сут экспозиции в морской воде наблюдает-
ся образование сплошного слоя ржавчины, 
мелких и средних питтингов - 80 пит/cм2, ди-
аметром 0,03…0,2 мм, образуются коррози-
онные язвы, протекает интенсивная общая 
коррозия, растравливание поверхности.

Поверхность стали 12Х18Н10Т через 

Рис. 7. Микрофотографии поверхности 
сталей 08Х13,12Х18Н10Ти НС5-Т перед 

испытаниями (контроль) х150
Fig. 7. Micrographs of the surface of 

08Ch13,12Ch18N10T and NS5-T steels 
before testing (control) x150

НС5-Т

12Х18Н10Т

08Х13
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Рис. 8. Микрофотографии поверхности сталей 08Х13,12Х18Н10Т и НС5-Т
после 10 сут выдержки в морской воде (a) и травления (b) (х150)

Fig. 8. Micrographs of the surface of 08Kh13,12Kh18H10T and NS5-T steels
after 10 days of seawater exposure (a) and etching (b) (x150) (x150)

08Х13 (а)                                                                   08Х13 (b)

12Х18Н10Т (a)                                                        12Х18Н10Т (b)

НС5-Т (а)                                                                 НС5-Т (b)
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08Х13 (а)                                                                   08Х13 (b)

12Х18Н10Т (a)                                                        12Х18Н10Т (b)

НС5-Т (а)                                                                 НС5-Т (b)

Рис. 9. Микрофотографии поверхности сталей 08Х13,12Х18Н10Т и НС5-Т
после 30 сут выдержки в морской воде (a) и травления (b) (х150)

Fig. 9. Micrographs of the surface of 08Kh13,12Kh18H10T and NS5-T steels
after 30 days of seawater exposure (a) and etching (b) (x150) (x150)
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Таблица. 3. Количество и диаметр питтингов на сталях
после экспозиции в морской воде по данным микроскопии (х150)

Table. 3. The number and diameter of pittings on steels
after exposure in seawater according to microscopy data (x150)

Время экс-
позиции, ч 
/ Exposure 

time, h

08Х13 */ 12Х18Н10Т**/ НС5-Т***/

N, пит/см2

N, pit/cm2 d, мм N, пит/см2

N, pit/cm2 d, мм N, пит/см2

N, pit/cm2 d, мм

240 80 0,03…0,2 300 0,01…003 30 0,05…0,06

480 150 0,03…0,3 400 0,02…0,05 45 0,05…0,06

720 150 0,05…0,3 450 0,02…0,05 75 0,15…0,2

*/ Интенсивная общая коррозия, питтинг, язвы / Intense general corrosion, pitting, ulcers
**/ Интенсивный мелкий  питтинг / Intense fine pitting
***/ Поверхностная коррозия пятнами / Surface corrosion in spots

30 сут подвергается также подвергается 
питтинговой коррозии. Образуются мелкие 
питтинги диаметром 0,01…0,05 мм в коли-
честве около 300 пит/см2.

Наиболее высокой питтингостойкостью 
характеризуется сталь НС5-Т, на которой 
наблюдается образование тонких пятен 
продуктов коррозии диаметром 0,05…0,2 
мм и наименьший питтинг (30…75 пит/см2).

Определение потенциала и скорости 
коррозии углеродистых и нержавеющих 
сталей

При исследовании зависимостей ве-
личин потенциала коррозии (Екор) сталей 
30ХГСА, 08кп и СтЗ от времени испытаний 
в морской воде было установлено, что в 
начале испытаний Екор углеродистых ста-
лей (рис. 10) сдвигается в отрицательную 
сторону и через 10...12 ч стабилизируется 
на постоянном уровне. Установившееся 
значение Екор через 24 ч для трех испытан-
ных углеродистых сталей было практиче-
ски одинаково, − 670±5 мВ (х.с.э).

Величины Екор коррозионностойких ста-
лей 08X13, 12Х18Н10Т и НС5-Т в течение 
1 сут выдержки в морской воде при 30 °С, 
напротив, сдвигаются в положительную сто-
рону вследствие пассивации поверхности и 
далее стабилизируются (рис. 11). При этом, 
Екор стали 08Х13 в первые 30 мин незначи-
тельно сдвигаются в отрицательную сторо-

ну, после 10 ч экспозиции стабилизирует-
ся и составляет (-53,8± 4,8) мВ, величины 
Екор стали 12Х18Н10Т после 10 ч экспозиции 
примерно на 5 мВ более положительны и 
составляют (-48,04± 5,2) мВ, стали НС5-Т – 
положительнее на 12 мВ, (-41± 4,9) мВ. Раз-
ница величин Екор невелика, однако, можно 
предположить, что сталь 08Х13 будет ме-
нее стойкой в морской среде, чем стали 
12ХН10Т и НС5-Т.

Далее на морском стенде с помощью вы-
шеописанных трехэлектродных датчиков, 
коррозиметра «Эксперт-004» и коммута-
тора «Эксперт-004», а также гравиметрии 
проводились измерения скорости общей и 
питтинговой коррозии углеродистых сталей. 
Результаты приведены на рис. 12 и в табл. 4.

Кп углеродистых сталей в начале экс-
позиции имеют высокие значения и далее 
снижаются до стабилизации через 1…2 сут. 
После этого Кп сталей имеют близкие зна-
чения – 42…51 мкм/ч по данным ЛПС. Ве-
личины показателя питтинговой коррозии 
(Р) углеродистых сталей также снижается с 
более высоких значений в начале выдерж-
ки, однако, они меньше Кп примерно в 5…10 
раз. Это свидетельствует о протекании пре-
имущественно равномерной коррозии угле-
родистых сталей в морской воде. 

В табл. 4 приведены средние значения 
Кп и Р углеродистых сталей за 240 ч экспо-
зиции в морской воде, полученные соответ-
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Рис. 10. Зависимости Екор от времени выдержки для углеродистых сталей 08кп, 
30ХГСА и Cт3 в морской воде

Fig. 10. Ecor values dependences on the exposure time for carbon steels 08kp, 30КhGSA 
and St3 in seawater

Рис. 11. Зависимости Екор для сталей 08Х13, 12Х18Н10Т и НС5-Т от времени выдерж-
ки в морской воде

Fig. 11. Ecor values dependences for steels 08Кh13,12Кh18N10Т and NS5-Т on the 
exposure time in seawater 
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Рис. 12. Зависимости скорости общей (Кп) и питтинговой (Р) коррозии сталей 08кп, 
30ХГСА и Ст3 от продолжительности выдержки в морской воде

при полном их погружении (1 м) в морскую воду
Fig. 12. The corrosion rates values of total (Ks) and pitting corrosion (Р) of 08kp, 30КhGSA 

and St3 steels fully immersed (1 m) in seawater 

Таблица 4. Средние значения скорости общей (Кп) и питтинговой коррозии (Р) ста-
лей 08кп, 30ХГСА и Ст3 в морской воде после 240 ч экспозиции

Table 4. Average values of the rate of total (Kp) and pitting corrosion (Р) in seawater after 
240 hours of exposure

Пока-
затель 
корро-

зии,
мкм/
год,

±СТО*/

08Х13 12Х18Н10Т НС5-Т

Кп Р Кm Кп Р Кm Кп Р Кm

47,2±
±5,2

3,52±
±1,4

56,26±
±6,45

42,28±
±4,8

4,95±
±1,01

45,65±
±5,09

50,86±
±6,2

13,3±
±4,2

60,34±
±7,28

δ, **/ 16,03% 7,38% 15,71%
*/ СТО – стандартное отклонение от среднего значения / standard deviation from the mean
**/ δ – относительное отклонения Кп от Кm , δ=( Кп - Кm)*100/ Кm, %
/ **/ δ – relative deviation of Ks from Km, δ=( Ks - Km)*100/ Km, %

ственно, методами ЛПС, АНС и гравиметрии. 
Наблюдается удовлетворительная корреля-
ция (7…16%) результатов определения ме-
тодом ЛПС скорости общей коррозии сталей 
08кп, З0ХГСА и СтЗ в морской воде с данны-
ми гравиметрии при выдержке до 10 сут.

На рис. 13 приведены зависимости ско-
рости общей и питтинговой коррозии не-
ржавеющих сталей от времени экспозиции 
в морской воде, полученные методами ЛПС 
и АНС, в табл. 5 − усредненные значения 
Кп и Р, полученные методами ЛПС, АНС и 
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Рис. 13. Зависимости скорости общей (Кп) и питтинговой (Р) коррозии сталей 08Х13, 
12Х18Н10Т и НС5-Т при полном погружении (1 м) в морскую воду

Fig. 13. The corrosion rates values of total (Ks) corrosion of 08Ch13,12Ch18N10Т and 
NS5-Т steels fully immersed (1 m) in seawater

Таблица 5. Cкорости общей (Кп) и питтинговой коррозии (Р) сталей 08X13, 12Х18Н10Т 
и НС5-Т при полном погружении (1 м) в морскую воду

Table 5. The rates values of total (Ks) and pitting corrosion (P) of 08XKh13, 12Kh18N10T 
and NS5-T steels fully immersed (1 m) in seawater

Пока-
затель 
корро-

зии,
мкм/
год,

±СТО*/

08Х13 12Х18Н10Т НС5-Т

Кп Р Кm Кп Р Кm Кп Р Кm

55,76 34,37 45,2 9,43 6,90 11,4 2,65 1,6 3,20

δ, **/ 23,3% 17,28% 17,18%

*/ СТО – стандартное отклонение от среднего значения / standard deviation from the mean
**/ δ – относительное отклонения Кп от Кm , δ=( Кп - Кm)*100/ Кm, %
/ **/ δ – relative deviation of Ks from Km, δ=( Ks - Km)*100/ Km, %

гравиметрии при экспозиции до 240 ч. 
Из результатов, приведенных на рис.13 

следует, что скорость общей коррозии стали 

08X13 с увеличением времени экспозиции 
возрастает с 18 мкм/год в начале испыта-
ний до 127 мкм/год через 240 ч, показатель 
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питтинга – с 13 до 67,5 мкм/год. Величины 
Кп заметно превышают показатель Р, т.е. 
преобладает равномерная коррозия. Вели-
чины Кп и Р для стали 12Х18Н10Т составля-
ют в среднем за 240 ч соответственно 9,43 
и 6,90 мкм/год. Наиболее низкие скорости 
Кп и Р наблюдаются для стали НС5-Т – 2,66 
и 1,05 мкм/год. Как и в случае углеродистых 
сталей, наблюдается удовлетворительная 
корреляция (17…23%) результатов опре-
деления методом ЛПС скорости общей кор-
розии сталей 08Х13, 12Х18Н10Т и НС5-Т в 
морской воде с данными гравиметрии при 
выдержке до 10 сут.

Выводы
1. Определялись скорости коррозии ста-

лей в морской среде тропиков методами ли-
нейного поляризационного сопротивления, 
амперометрии нулевого сопротивления, 
потенциометрии и гравиметрии, а также 
дополнительные мероприятия по обеспе-
чению работоспособности комплекса в зоне 
брызг на морском стенде до 83 сут.

2. Применение электрохимических ме-
тодик с использованием автоматического 
коррозиметра «Эксперт-004» обеспечивает 
получение адекватных результатов опреде-
ления Кп и Р углеродистых и нержавеющих 
сталей в морской воде тропиков в сравне-
нии с гравиметрией.

3. По данным исследования, за 10 сут 
погружения в тропическую морскую воду 
скорость общей коррозии стали 08Х13 весь-
ма высока (45,2 мкм/ч, стойкий материал по 
ГОСТ 13819-68, 4-5 балл), стали 12Х18Н10Т 
– в 4 раза меньше, 11,4 мкм/ч, 4-ый балл) 
и НС5-Т-наиболее низкая, 3,2 мкм/ч, корро-
зия последних имеет локальный характер, 
причем для стали 12Х18Н10Т характер-
на незначительная питтинговая коррозия, 

для стали НС5-Т – незначительная корро-
зия пятнами, весьма стойкая, 2 балл. Био-
обрастание стали 08Х13 заметно выше, чем 
сталей 12Х18Н10Т и НС5-Т.
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Анодное поведение алюминиевого проводникового сплава AlV0.1, 
легированного литием в среде раствора NaCl

И.Н. Ганиев, Д.Ч. Курбонов, Х.М. Ходжаназаров, Дж.Х. Джайлоев
Институт химии имени В.И. Никитина Национальной академии наук Таджикистана, 

Республика Таджикистан, 734063 г. Душанбе, ул. Айни, д. 299/2

e-mail: ganiev48@mail.ru

Аннотация. Потенциостатическим методом при скорости развертки потенциала 2мВ/с исследовано корро-
зионно-электрохимическое поведение алюминиевого проводникового сплава AlV0.1, легированного литием, 
в среде раствора NaCl. Зависимость изменения потенциала свободной коррозии от времени для исходного 
сплава AlV0.1 и сплавов с литием показывают смещение потенциала в область положительных значений. От-
мечено, что рост концентрации лития приводит к смещению потенциалов свободной коррозии, реапассивации 
и питтингообразования в область положительных значений. 
С увеличением концентрации хлорид – иона в растворе NaCl наблюдается смещение в отрицательную область 
значений электрохимических потенциалов алюминиевого проводникового сплава AlV0.1 с добавками лития. 
Рост концентрации хлорид – иона способствует росту скорости коррозии сплавов независимо от их состава. 
Показано, что добавка лития уменьшает скорость коррозии алюминиевого проводникового сплава AlV0.1 на 
8…13% в среде раствора NaCl.

Ключевые слова: алюминиевый проводниковый сплав AlV0.1, литий, потенциостатический метод; раствор 
NaCl, потенциал коррозии, потенциал питтингообразования, скорость коррозии
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Anodic Behavior of Aluminum Conductor Alloy AlV0.1 Doped
with Lithium in a NaCl Solution Environment

Izatullo N. Ganiev, Dalerjon Ch. Kurbonov,
Khayrullo M. Khojanazarov, Jamshed H. Jayloev
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Abstract. The corrosion-electrochemical behavior of the lithium-doped aluminum conductor alloy AlV0.1 in a 
NaCl solution was studied using the potentiostatic method at a potential sweep rate of 2 mV/s. The dependence 
of the change in the free corrosion potential on time for the original AlV0.1 alloy and alloys with lithium show a 
shift of the potential towards positive values. It is noted that an increase in lithium concentration leads to a shift 
in the potentials of free corrosion, repassivation and pitting to the region of positive values.
With an increase in the concentration of chloride ion in the NaCl solution, a shift to the negative region is 
observed in the values of the electrochemical potentials of the aluminum conductor alloy AlV0.1 with lithium 
additives. An increase in the concentration of chloride ion contributes to an increase in the corrosion rate of 
alloys, regardless of their composition. It has been shown that the addition of lithium reduces the corrosion rate 
of the aluminum conductor alloy AlV0.1 by 8…13% in a NaCl solution.

Keywords: aluminum conductor alloy AlV0.1, lithium, potentiostatic method, NaCl solution, corrosion potential, 
pitting potential, corrosion rate
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Введение
Алюминий — один из лучших проводни-

ков, область применения которого постоян-
но расширяется. Он имеет небольшой вес, 
низкую стоимость и доступность по всему 
миру, что делает его идеальным для многих 
электрических применений [1].

Алюминий является одним из двух ком-
мерчески используемых проводников, по-
мимо меди. Несмотря на то, что он немного 
менее проводящий, чем медь, его легкий 
вес делает его чрезвычайно полезным во 
многих отраслях промышленности, от авто-
мобилей до электросетей [2].

Проводимость алюминия настолько вы-
сока, что простая алюминиевая фольга мо-
жет выступать в качестве электрического 
проводника. Однако проводимость фольги 
будет намного меньше, чем у проволоки или 
чистого алюминия [3].

Это связано с тем, что особенности по-
верхности алюминия влияют на его про-
водимость. Покраска, покрытие или ано-
дирование могут значительно снизить 
проводимость. Поэтому следует подумать 
об окончательном применении алюминие-
вого изделия, прежде чем рассматривать 
какую-либо обработку поверхности [4, 5].

Проводниковый алюминий наиболее ши-
роко используется для обмоточных, мон-
тажных, установочных проводов, линий 
электропередач, кабельных жил. Низкая 
плотность алюминия является его основным 
преимуществом: при одинаковом сопротив-
лении алюминиевый провод в два раза лег-
че медного, хотя его сечение примерно в 1,6 
раза больше. Алюминиевые провода можно 
применять неизолированными, благодаря 
наличию на поверхности металла тонкой и 
прочной оксидной пленки Al2O3, защищаю-
щей от коррозии и обладающей значитель-
ным электрическим сопротивлением [6, 7].

Ванадий вводят в сплавы с помощью ли-
гатур, которые получают двумя основными 
способами: сплавлением чистых компонен-
тов и восстановлением легирующего метал-
ла из его соединений. Создание сверхлёгких 
материалов с высокой удельной прочностью 
и повышенной пластичностью является в 
настоящее время одной из основных задач 
науки, обусловленной развитием современ-
ной техники [8, 9].

В этой связи большой интерес представ-
ляют алюминиевые сплавы, легированные 
ванадием и литием. Вопрос об использо-
вании лития в качестве легирующего эле-
мента проводниковых лёгких сплавов давно 
привлекает внимание металловедов. До-
полнительное легирование и модифици-
рование этого класса сплавов щелочными, 
щелочноземельными и редкоземельными 
металлами и изучение их взаимодействия 
с основой сплава позволяет создать на их 
основе новые материалы [10-12]. 

Материалы и методики исследования
Целью данного сообщения является ис-

следование анодного поведения сплава 
алюминия с 0,1 масс. % ванадия (AlV0.1), 
легированного литием в среде раствора 
NaCl, различной концентрации.

Для получения тройных сплавов алюми-
ниевый сплав AlV0.1 нами легировался ме-
таллическим литием марки ЛЭ-1 (99,9%Li) 
в шахтной лабораторной печи типа СШОЛ 
при температуре 800…850 °С. Содержание 
лития в исходном сплаве варьировалось в 
передах 0,01…0,5%. Из полученных спла-
вов для исследования электрохимических 
свойств отливались цилиндрические об-
разцы диаметром 8 мм, длиной 140 мм в 
графитовую изложницу. Химические ана-
лизы компонентов сплавов выполнялось в 
Центральной заводской лаборатории ОАО 
«ТАлКо».

Для изучения электрохимических свойств 
сплавов применяли потенциостатический 
метод исследования, подробно описанный 
в работах [13-15]. Электрохимические испы-
тания образцов проводили потенциостати-
ческим методом в потенциодинамическом 
режиме на потенциостате ПИ-50-1.1 со ско-
ростью развёртки потенциала 2 мВ/с, в сре-
де раствора NaCl. Электродом сравнения 
служил хлорид-серебряный, вспомогатель-
ным – платиновый.

Учитывая то, что на величину потенциа-
ла существенно влияет подготовка рабочей 
поверхности образцов (электрода), изме-
рения потенциала во времени на объектах 
проводились при двух различных видах об-
работки.

При механической подготовке поверх-
ность зачищалась наждачной бумагой, 
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последовательно переходя от крупной к 
мелкой (№ 2 - 00), а затем промывалась 
дистиллированной водой, полировалась на 
влажной фильтровальной бумаге и суши-
лось на воздухе. По другой методике после 
механической обработки проводилась хи-
мическая обработка электрода, включаю-
щая в себя обезжиривание в 10%-ной H2SO4 
в течение 1 мин., а затем катодную поляри-
зацию в течение 20 мин. при плотности по-
ляризующего тока 2 мА/см2, с целью удале-
ния оксидов с поверхности электрода.

При этом было показано, что через опре-
делённый промежуток времени потенциал 
свободной коррозии (бестоковый потенци-
ал) принимает постоянное значение неза-
висимо от характера предварительной под-
готовки электрода.

Поэтому подготовка поверхности элект-
рода нами  проводилась первым методом, 
т.е. механической обработкой при снятии 
потенциодинамических кривых, также про-
водилась катодная поляризация поверх-
ности электрода для удаления оксидов с 
поверхности. Ниже приводится подробная 
методика снятия поляризационных кривых 
сплавов в среде раствора NaCl на примере 
сплава AlV0.1.

При электрохимических испытаниях об-
разцы потенциодинамически поляризовали 
в положительном направлении от потен-
циала, установившегося при погружении, 
до резкого возрастания тока в результате 
питингообразования. Затем образцы по-
ляризовали в обратном направлении до 
потенциала (-1,2 В), в результате чего про-
исходило растворение плёнки оксида. Нако-
нец, образцы поляризовали снова в поло-
жительном направлении, получив анодные 
поляризационные кривые сплавов. Все че-
тыре потенциодинамические кривые сплава 
AlV0.1 сняты в среде 3%-ого раствора NaCl.

По ходу прохождения полной поляриза-
ционной кривой определяли следующие 
электрохимические параметры:
-Ест. или Есв.кор. – стационарный потенциал 
или потенциал свободной коррозии;
-Ер.п. – потенциал репассивации;
-Еп.о. – потенциал питтингообразования;
-Екор. – потенциал коррозии;
 -iкор. – ток коррозии.

Учитывая, что в нейтральных средах 

процесс коррозии алюминия и его сплавов 
контролируется катодной реакцией иони-
зации кислорода, расчёт тока коррозии 
проводили из катодной ветви потенциоди-
намических кривых, с учётом тафелевской 
константы, равной 0,12 В. Скорость корро-
зии K определяли по току коррозии (iкор.) по 
формуле K = iкор.∙k, где k = 0,335 г/А∙ч − элек-
трохимический эквивалент алюминия.

Экспериментальные результаты и их 
обсуждение

Исследования коррозионно-электрохими-
ческих свойств сплавов проводили соглас-
но рекомендациям ГОСТ 9.017-74 в среде 
раствора 3,0%-ого NaCl (заменителя мор-
ской воды) с целью определения влияния 
хлорид-иона на коррозионно-электрохими-
ческое поведение алюминиевого проводни-
кового сплава AlV0.1, легированного литием. 

Временная зависимость потенциала 
свободной коррозии сплавов как в среде 
3%-ого раствора NaCl (табл.), так и в сре-
дах 0,03% и 0,3%-ого NaCl (рис. 1) харак-
теризуются смещением в положительную 
область от времени, не зависимо от содер-
жания лития в исходном сплаве. Стаби-
лизация потенциала свободной коррозии 
происходит через 20 мин. и имеет постоян-
ную величину (рис. 1).

В табл. приведены результаты иссле-
дования коррозионно-электрохимического 
поведения алюминиевого проводникового 
сплава AlV0.1, легированного литием, в сре-
де раствора NaCl, различной концентрации, 
при скорости развёртки потенциала 2 мВ/с. 
Во всех исследованных средах с ростом кон-
центрации лития наблюдается смещение в 
положительную область потенциалов корро-
зии, питтингообразования и репассивации.

Во всех трёх исследованных средах 
раствора NaCl добавки лития в сплав 
AlV0.1 до 0,5 масс.% способствуют сниже-
нию скорости коррозии на 8…13% (табл.).

Зависимость скорости коррозии алюми-
ниевого проводникового сплава AlV0.1 с ли-
тием в среде раствора 0,03, 0,3 и 3,0%-ого 
NaCl представлены на рис. 2. Во всех ис-
следованных средах раствора NaCl добавка 
лития уменьшает скорость коррозии алюми-
ниевого проводникового сплава AlV0.1. При 
этом рост концентрации раствора NaCl (хло-
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Таблица. Коррозионно-электрохимические характеристики (х.с.э.) алюминиевого прово-
дникового сплава AlV0.1, легированного литием, в среде раствора NaCl

Table. Corrosion-electrochemical characteristics (c.e.c.) of aluminum conductor alloy AlV0.1, 
lithium alloyed, in NaCl solution

Среда 
NaCl 
/ NaCl 

medium

Содержание
лития,

в сплаве 
/ Lithium 
content
in alloy

Электрохимические потенциалы, В 
(х.с.э.)

/ Electrochemical potentials, V (s.c.e.)

Скорость коррозии
/ Corrosion rate

– Екор1
/ –Еcor1

– Екор4
/ –Еcor4

–Еп.о.
/ –Еp.f.

–Ерп.
/ –Еrp.

iкор∙102,
А/м2

icor∙102,
А/m2

К·103,
г/м2·ч

/ 
К·103,
g/m2·h  масс. % / wt. %

0,03

0,0 0,629 1,150 0,650 0,760 6,1 20,43

0,01 0,617 1,139 0,638 0,740 5,9 19,76

0,05 0,606 1,130 0,630 0,731 5,7 19,09

0,1 0,593 1,120 0,621 0,722 5,5 18,42

0,5 0,582 1,111 0,612 0,713 5,3 17,75

0,3

0,0 0,791 1,186 0,740 0,810 8,1 27,13

0,01 0,778 1,170 0,721 0,796 7,9 26,46

0,05 0,767 1,160 0,711 0,787 7,7 25,79

0,1 0,755 1,150 0,702 0,777 7,5 25,12

0,5 0,742 1,140 0,693 0,768 7,3 24,45

3,0

0,0 0,980 1,210 0,850 0,940 9,8 32,83

0,01 0,967 1,190 0,830 0,921 9,6 32,16

0,05 0,955 1,179 0,821 0,912 9,4 31,49

0,1 0,942 1,170 0,811 0,901 9,2 30,82

0,5 0,931 1,159 0,802 0,892 9,0 30,15
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Рис. 1. Временная зависимость потенциала свободной коррозии
(-Есв.кор., В), алюминиевого проводникового сплава AlV0.1 (1), содержащего литий, масс. %: 

0,01(2); 0,05(3); 0,1(4); 0,5(5), в среде раствора 0,03% (а), 0,3% (b) и 3,0% (c) NaCl

Fig. 1. Time dependence of the potential of free corrosion (-Efree.cor., V) of the aluminum 
conductor alloy AlV0.1 (1), containing lithium, wt. %: 0.01(2); 0.05(3); 0.1(4); 0.5(5), in a solution 

environment of 0.03% (a), 0.3% (b), and 3.0% (c) NaCl
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рид-иона) способствует увеличению ско-
рости коррозии сплавов (рис. 3). Скорость 
коррозии и плотность тока коррозии алюми-
ниевого проводникового сплава AlV0.1 име-
ют минимальное значение при концентрации 
0,5 масс.% лития.

С ростом концентрации лития потенци-
алы свободной коррозии (-Есв.кор.) и питтин-
гообразования (-Еп.о.) смещаются в положи-
тельную область значений, а плотность тока 
коррозии сплавов уменьшается. Указанные 
изменения сопровождаются сдвигом в об-
ласть положительных значений анодных 
ветвей потенциодинамических кривых ис-
ходного сплава, легированного литием, по 
сравнению с исходным сплавом.

Заключение
Экспериментальные результаты иссле-

дуемых сплавов показывают неравномер-
ную адсорбцию хлорид-ионов при достиже-
нии потенциала пробоя. Кинетика пробоя 
пленки при этом определяется концентра-
цией хлоридов, толщиной пленки и элект-
родным потенциалом.

Основным фактором, влияющим на рост 
скорости возникновения питтинга является 
рост напряженности электрического поля в 
оксидных плёнках. Галоиды, абсорбируясь 
на определённых участках оксидной плён-
ки, резко изменяют ее электрофизические 
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Рис. 2. Зависимость скорости коррозии алюминиевого проводникового сплава AlV0.1 от 
концентрации лития, в среде раствора 0,03%(1); 0,3%(2) и 3,0%(3) NaCl

Fig. 2. Dependence of the corrosion rate of the aluminum conductor alloy AlV0.1 on the lithium 
concentration, in a solution environment of 0.03%(1); 0.3%(2) and 3.0%(3) NaCl
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Рис. 3. Зависимость плотности тока корро-
зии алюминиевого проводникового сплава 
AlV0.1(1) с литием, масс.%: 0,01(2); 0,05(3); 

0,1(4); 0,5(5) от концентрации раствора NaCl

Fig. 3. Dependence of the corrosion current 
density of the aluminum conductor alloy 

AlV0.1(1) with lithium, wt.%: 0.01(2); 0.05(3); 
0.1(4); 0.5(5) on the concentration of NaCl 

solution
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свойства, делают ее ионным проводником. 
Последнее способствует уменьшению тол-
щины оксида на участках и обуславливает 
повышение напряженности электрического 
поля, что приводит к дальнейшему увели-
чению адсорбции галоидных анионов, т.е. 
к еще большему ускорению коррозионного 
процесса и развития питтинга.

Применительно к алюминиевому про-
водниковому сплаву AlV0.1, легированно-
му литием, следует отметить, что с ростом 
концентрации хлорид-иона в 10 и 100 раз 
наблюдается смещение потенциала питтин-
гообразования в отрицательную область. 
Это, в целом, отрицательно влияет на кор-
розионную стойкость сплавов (табл.). Рост 
концентрации хлорид-иона и смещение по-
тенциала питтиногообразования в отрица-
тельную область приводит к росту скоро-
сти анодной коррозии от 17,75 г/м2∙час для 
сплава AlV0.1 с 0,5 масс.% литием, в среде 
раствора 0,03%-ого NaCl до 30,15 г/м2∙час, в 
среде раствора 3,0%-ого NaCl.

Добавка лития несколько смещает в по-
ложительную область потенциал питтин-
гообразования сплавов, что, в целом, спо-
собствуют уменьшению скорости коррозии 
исходного сплава на 8…13%, т.е. повышает 
устойчивость исходного сплава к питтинго-
вой коррозии.
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Электролит меднения
на основе комплексов оксиэтилендифосфоновой кислоты
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Аннотация. В настоящее время для электрохимического осаждения медных покрытий существуют различ-
ные электролиты, из которых наиболее применимыми в промышленности для непосредственного покрытия 
стали являются цианидные электролиты. Очевидно, использование цианидных электролитов является неже-
лательным ввиду их высокой токсичности, а в ряде стран, в том числе и в Российской Федерации, были уста-
новлены нормативы, запрещающие или строго регулирующие применение цианидов в различных технологи-
ческих процессах.
В рамках данной исследовательской работы были получены результаты, касающиеся разработки альтерна-
тивного щелочного электролита меднения, основанного на оксиэтилендифосфоновой кислоте, с целью заме-
ны токсичных цианидных растворов. Проведенные исследования показали, что предлагаемый электролит на 
основе оксиэтилендифосфоновой кислоты способен обеспечить получение медных покрытий, обладающих не 
только высоким качеством, но и прочностью сцепления с основой из стали.
Эти результаты открывают новые перспективы в области разработки безопасных и эффективных альтернатив 
цианидным электролитам в процессах электроосаждения медных покрытий, способствуя снижению экологиче-
ской нагрузки и повышению безопасности технологических процессов в промышленности.

Ключевые слова: электроосаждение меди, оксиэлилендифосфоновая кислота, щелочной электролит, бесци-
анидный электролит
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Copper Plating Electrolyte
Based on Oxyethylene Diphosphonic Acid Complexes
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Mendeleev University of Chemical Technology of Russia, 
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Abstract. Currently, there are various electrolytes for the electrochemical deposition of copper coatings. The 
most used of them in industry for direct coating of steel are cyanide electrolytes. Obviously, the use of cyanide 
electrolytes is undesirable due to their high toxicity. In a number of countries, including the Russian Federation, 
standards have been established that prohibit or strictly regulate the use of cyanides in various technological 
processes. This study’s outcomes are connected with the development of an alternative alkaline copper plating 
electrolyte based on hydroxyethylidene diphosphonic acid to replace toxic cyanide solutions. 
The study has shown that the proposed electrolyte based on hydroxyethylidene diphosphonic acid is capable 
of ensuring to obtain copper coatings that are not only of high quality but also demonstrate adhesion strength 
to the steel base. 
These results open up new vistas for the development of safe and effective alternatives to cyanide electrolytes 
in electrodeposition processes of copper coatings, helping to reduce the environmental load and improve the 
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Введение
Медные покрытия широко применяются 

как в качестве самостоятельных покрытий, 
так и как подслой для нанесения других 
гальванических покрытий.

Электролиты, используемые для форми-
рования медных покрытий, принято клас-
сифицировать на простые и сложные (ком-
плексные). Несмотря на ряд преимуществ 
кислых электролитов, они не позволяют 
непосредственно осаждать медное покры-
тие на стальную основу. Наиболее приме-
нимыми в промышленности электролитами 
для покрытия стали являются цианидные 
электролиты меднения, они характеризуют-
ся высокой рассеивающей способностью, 
кроме того, ионы меди в вышеуказанных 
электролитах связаны в прочные комплек-
сы, вследствие чего контактное выделение 
меди не наблюдается, позволяя получать 
покрытия, хорошо сцепленные со сталью. 
Однако использование цианидных электро-
литов нежелательно вследствие высокой 
токсичности [1].

В качестве замены цианидным электро-
литам было предложено достаточно боль-
шое количество различных электролитов с 
менее токсичными комплексообразовате-
лями меди: пирофосфат, цитрат, этилен-
диаминтетрауксусная кислота (ЭДТА), гли-
церин, фосфорсодержащие органические 
кислоты и др. [2]. Несмотря на потенциаль-
ные преимущества, данные электролиты 
не получили широкого распространения в 
промышленности. Согласно литературным 
источникам, пирофосфатный электролит, 
который считался наиболее перспектив-
ным, не обеспечивает прочного сцепления 
медного покрытия со стальной подложкой 
[1], этилендиаминовые электролиты, как 
было установлено ранее, достаточно ток-
сичные, а большое количество предложен-

ных комплексных электролитов не обеспе-
чивают необходимыми технологическими 
свойствами.

В связи с этим остается актуальной не-
обходимость в разработке малотоксичных 
электролитов, позволяющих получать мед-
ные покрытия на стали с хорошей адгезией.

Из литературных источников известно о 
возможности применения для электроосаж-
дения меди растворов на базе фосфорорга-
нических кислот в качестве комплексообра-
зователей [3, 4]. Согласно [5], константы 
устойчивости меди с пирофосфатами и ок-
сиэлилендифосфоновой кислотой (ОЭДФ) в 
щелочной среде (pH ~ 8…9) близки по зна-
чению. Однако при определенных значени-
ях pH и соотношении ионов меди с ОЭДФ 
может наблюдаться отсутствие контактного 
выделения меди на стали, что, возможно, 
связано с образованием адсорбционной 
пленки, как это было показано в исследо-
вании [6], которое заключалось в анализе 
поведения углеродистой стали при взаимо-
действии с раствором нитрилометилфос-
фоновой кислоты, являющейся соединени-
ем, аналогичным оксиэтилендифосфоновой 
кислоте. Результаты работы свидетель-
ствуют о том, что процесс ингибирования 
контактного осаждения меди на поверхно-
сти стали осуществляется за счет форми-
рования пассивирующих адсорбционных 
слоев. Образование этих слоев происходит 
посредством электрофильного замещения 
ионов меди ионами железа, которые фор-
мируются при коррозии стали в растворе. 
Кроме того, исследование подтверждает, 
что пассивирующие слои включают соеди-
нения одно- и двухвалентной меди, железа, 
фосфора и калия. Вероятно, аналогичные 
процессы будут наблюдаться при взаимо-
действии раствора оксиэтилендифосфоно-
вой кислоты с углеродистой сталью. В связи 
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с чем нами была предпринята попытка бо-
лее детально исследовать процесс электро-
осаждения меди из электролита, где ионы 
меди связаны с оксиэтилендифосфоновым 
лигандом.

Методики экспериментов
Для приготовления электролита медне-

ния применялись химические реактивы ма-
рок «ч», «чда» и дистиллированная вода.

Все эксперименты проводились при кон-
центрации меди, установленной в ходе пре-
дыдущих исследований, равной 0,1 М в пе-
ресчете на металл [7]. Такая концентрация 
была выбрана, поскольку для эффективно-
го связывания меди требуется достаточное 
количество комплексообразователя, а при 
более высоких концентрациях медь выпа-
дает в осадок в виде труднорастворимых 
соединений.

Эксперименты проводились при переме-
шивании растворов на магнитной мешалке 
Intelli-Stirrer MSH-300 со скоростью враще-
ния 750 об/мин.

Предварительные исследования для 
выявления диапазона плотностей тока 
получения качественных осадков прово-
дились при помощи угловой ячейки Хулла 
объемом 250 мл в течение 15 минут при 
силе тока 0,5 А.

Электроосаждение покрытий осущест-
влялось на образцы из углеродистой стали 
марки 08пс размером 2,5×2,0 см в ячейке 
объемом 250 мл. Диапазон плотностей тока 
составлял от 0,1 А/дм² до 2,5 А/дм². В ка-
честве растворимого анода использовали 
медные пластины марки М1. Перед нане-
сением покрытия стальную поверхность 
обезжиривали венской известью, травили в 
10%-ном растворе серной кислоты. После 
каждой операции подготовки поверхности 
образец промывали дистиллированной во-
дой.

Определялся выход по току путем грави-
метрического анализа в ходе электролиза, 
проведенного в ячейке объемом 250 мл. В 
качестве катодов использовались образцы 
стали 08пс, а в качестве анодов – медь мар-
ки М1. Образцы взвешивались до и после 
электролиза на аналитических весах серии 
GR-200 (A&D) с точностью до 0,1 мг. Выход 
по току рассчитывали по формуле:

где ΔmCu – изменение массы после электро-
осаждения, г;
I – сила тока, А;
qСu – электрохимический эквивалент 
меди, г/(А∙ч);
t – время, затраченное на электроосажде-
ние, ч.

Морфологию поверхности оценивали с 
помощью металлографического микроскопа 
METAM PB-21.

Определение блеска медных покры-
тий проводили с помощью блескомера 
Elcometer 480 при различных толщинах (5, 
10 и 15 мкм) и плотностях тока (0,5, 1,0, 1,5 и 
2,0 А/дм2). Прочность сцепления медных по-
крытий толщиной 10 мкм со стальной под-
ложкой определялась методом нанесения 
сетки царапин ГОСТ 9.302-88 (метод рисок). 
Рассеивающая способность определялась 
с помощью ячейки Херинга-Блюма с вну-
тренними размерами 500х25х50 мм.

Толщина пленок определялась эллип-
сометрическим методом с помощью эллип-
сометра SENreseach 4.0 фирмы SENTECH 
с быстродействующим монохроматором. 
Толщину формирующейся пленки опре-
деляли на стальных образцах марки 08пс. 
Предварительно стальной образец шли-
фовали абразивной бумагой Р-2000 и по-
лировали пастой ГОИ №1 до значения ше-
роховатости Rz ~1,4 мкм, что соответствует 
9 классу шероховатости. Непосредственно 
перед проведением эксперимента образец 
обезжиривали венской известью и активи-
ровали в 10%-ном растворе серной кисло-
ты. Затем образец погружали на 10 минут 
в исследуемый раствор, содержащий оксиэ-
тилендифосфоновую кислоту и ионы меди, 
после чего образец промывали дистилли-
рованной водой, высушивали и проводили 
измерение толщины. В качестве сравнения 
использовали аналогично подготовленный 
образец, который не погружали в исследу-
емый раствор.

С целью измерения шероховатости по-
верхности осажденных покрытий использо-
вали профилометр Mitutoyo Surftest SJ-310. 
Измерения проводили на стальной подлож-
ке (08пс), обработанной до достижения ше-
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роховатости Rz~1,4 мкм, согласно описанной 
ранее методике. После этого на подготов-
ленную поверхность наносились медные 
покрытия разной толщины и при различных 
значениях плотности тока.

Для проведения поляризационных иссле-
дований использовали потенциостат IPC-
Pro MF. В качестве вспомогательного ис-
пользовался электрод из меди, электродом 
сравнения служил хлоридсеребряный. При 
построении графиков значения потенциала 
выражали относительно стандартного водо-
родного электрода. Скорость развертки со-
ставляла 1 мВ/с в потенциодинамическом 
режиме.

Результаты и их обсуждение
В ходе исследования было установлено, 

что в отсутствие механического перемеши-
вания диапазон катодных плотностей тока 
уменьшается из-за низкой концентрации 
ионов меди в составе электролита, поэтому 
все последующие эксперименты проводи-
лись при перемешивании.

Было изучено влияние концентрации 
ОЭДФ при установленной концентрации ио-
нов двухвалентной меди на качество обра-
зующихся покрытий в угловой ячейке Хул-
ла. При выборе концентрации меди, равной 
0,1 М в пересчёте на металл, были учтены 
результаты предыдущих исследований, в 
рамках которых также был определен рабо-
чий диапазон pH от 8,5 до 10,0, при котором 
получаются покрытия наилучшего качества 
[7]. В результате проведенных экспери-
ментов было выявлено, что при наимень-
шей концентрации лиганда, составляющей 
0,6 М, из электролита осаждаются темные 
и матовые покрытия во всем исследуе-
мом диапазоне плотностей тока, в то вре-
мя как увеличение концентрации лиганда 
до 0,7…0,8 М приводит к формированию 
светлых мелкокристаллических покрытий. 
При дальнейшем увеличении концентрации 
комплексообразователя до 1,0 М рабочий 
диапазон катодных плотностей тока умень-
шается. Таким образом, был установлен 
состав электролита, содержащий 0,7 М ок-
сиэтилендифосфоновой кислоты и 0,1 М 
меди, позволяющий получать качественные 
медные покрытия в диапазоне катодных 
плотностей тока 0,1…2,5 А/дм2, что соот-

ветствует в большинстве случаев рабочим 
интервалам, используемых для цианидных 
электролитов меднения.

Значимым параметром электролита 
меднения является адгезия покрытия, на-
несенного на сталь. Установлено, что в 
изученном электролите при мольном со-
отношении металл : лиганд, равным 1,0 : 
6,1, удается получить покрытия с хорошей 
адгезией (1 балл при тесте адгезии) в ши-
роком диапазоне катодных плотностей 
тока (от 0,1 до 2,5 А/дм2). Также выявлено, 
что увеличение температуры процесса 
электроосаждения до 45 °C не оказыва-
ет существенного влияния на адгезию.

Для изучения кинетики разряда меди 
были получены катодные поляризационные 
кривые меди (рис. 1). Исследования пока-
зали, что в рассматриваемом электролите 
потенциал медного катода сильно изменя-
ется в отрицательную сторону в диапазоне 
низких плотностей тока. В пределах рабо-
чего диапазона плотностей тока поляриза-
ция составляет от 350 до 1050 мВ, причем 
увеличение температуры деполяризует 
процесс, что ожидаемо.  Вероятно, высокая 
поляризация в электролите связана с тем, 
что на поверхности стали образуется адсо-
рбционная пленка аналогичная той, которая 
образуется с нитрилотриметилфосфоновой 
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Рис. 1. Катодные поляризационные кри-
вые осаждения меди 0,1 М Cu2+;

0,7 М ОЭДФ; pH 9,5, перемешивание;
1 – T = 20 °C; 2 – T = 45 °C

Fig. 1. Cathode polarization curves of copper 
deposition 0.1 M Cu2+; 0.7 M OEDF; pH 9.5, 

stirring; 1 – T = 20 °C; 2 – T = 45 °C
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кислотой, как было показано в работе [6]. 
Возможно, образование пленки также пре-
пятствует контактному выделению меди.

Существование адсорбционной пленки 
на поверхности стали было подтверждено 
путем проведения измерений с использо-
ванием эллипсометра. Полученные данные 
показали, что толщина пленки составляет 
20…30 нм, что свидетельствует о присут-
ствии указанного слоя на поверхности ма-
териала.

С целью изучения анодного раство-
рения меди в исследуемом электролите 
были проведены измерения анодных поля-
ризационных кривых, результаты которых 
представлены на рис. 2. Обнаружение вы-
раженных максимумов тока на кривых мо-
жет быть объяснено формированием плен-
ки, играющей ключевую роль в процессе 
ингибирования.

В изучаемом электролите была опреде-
лена зависимость катодного выхода по току 
от плотности тока (рис. 3а) при температуре 
20 °C, с ростом катодной плотности тока от 
0,5 до 2,5 А/дм2 выход по току снижается с 

97% до 83%, такая зависимость является 
классической для комплексных растворов. С 
ростом температуры от 40 до 70 °С выход по 
току несколько увеличивался (рис. 3b), что 
может быть связано с уменьшением толщи-
ны пленки или ее десорбцией.

Была проанализирована зависимость 
анодного выхода по току от плотности 
(рис. 4а). В соответствии с полученной 
зависимостью, изображенной на рис. 4а, 
наблюдается минимум анодного выхода 
при плотности тока 1 А/дм², что коррели-
рует с максимумом на анодной поляриза-
ционной кривой, представленной выше. 
Таким образом, можно утверждать, что 
наблюдаемым минимум анодного выхода 
по току связан с образованием ингибирую-
щей пленки при растворении медных ано-
дов. Анализ рис. 4b показывает, что при 
увеличении температуры до 50 °C выход 
по току остается стабильным, однако, при 
повышении до 60 °C резко возрастает. Мож-
но сделать вывод, что температура про-
цесса, равная 60 °C, может препятствовать 
формированию ингибирующей пленки, как 
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Рис. 2. Анодные поляризационные кривые растворения меди 0,1 М Cu2+; 0,7 М ОЭДФ;
pH 9,5, перемешивание; 1 – T = 20 °C; 2 – T = 45 °C

Fig. 2. Anodic polarization curves of copper dissolution 0,1 M Cu2+; 0,7 M HEDP; pH 9.5, stirring; 
1 – T = 20 °C; 2 – T = 45 °C
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следствие, к увеличению анодного выхода 
по току.

В ходе исследования было выявлено, 
что рассеивающая способность рассматри-
ваемого электролита составляет 11,5%, что 
выше значения пирофосфатного электро-
лита меднения – 8,0%.

В исследуемом электролите наблюдает-
ся ухудшение блеска покрытия с увеличени-
ем плотности тока, однако, с увеличением 
температуры процесса электроосаждения 
данное влияние становится менее выра-
женным (рис. 5).

80

85

90

95

100

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

ВТ
, %

/ F
E,

 %

i, А/дм2 / i, A/dm2

80

85

90

95

100

40 50 60 70

ВТ
, %

 / 
C

E,
 %

t, ºC 

65

70

75

80

85

90

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

ВТ
, %

/ F
E,

 %

i, А/дм2 / i, A/dm2

65
67
69
71
73
75
77
79
81
83
85

30 40 50 60

ВТ
, %

/ F
E,

 %

t, ºC 

Рис. 3. Зависимость катодного выхода по току от плотности тока (а) и температуры (b)
Fig. 3. Dependence of cathode current output on current density (a) and temperature (b)

Рис. 4. Зависимость анодного выхода по току от плотности тока (а) и температуры (b)
Fig. 4. Dependence of the anode current output on current density (a) and temperature (b)

a                                                                                         b

a                                                                                         b

На рис. 6 представлены фотографии по-
верхности покрытия толщиной 10 мкм, полу-
ченного из исследуемого электролита при 
плотности тока – 0,5 и 1,0 А/дм2. Покрытия 
характеризуется отсутствием трещин, что, 
вероятно, свидетельствует о небольших 
внутренних напряжениях. Было установле-
но, что покрытия хорошо повторяют рельеф 
подложки. Кроме того, из анализа рис. 7 и 
рис. 8 следует, что увеличение толщины 
покрытия сопровождается некоторым уве-
личением шероховатости поверхности. При 
этом повышение температуры обусловли-
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Рис. 5. Зависимость блеска покрытия от 
плотности тока 0,1 М Cu2+; 0,7 М ОЭДФ; 

pH 9,5, перемешивание;
1 – T = 20 °C; 2 – T = 45 °C

Fig. 5. Dependence of coating gloss on 
current density 0.1 M Cu2+; 0.7 M HEDP;

pH 9.5, stirring; 1 – T = 20 °C; 2 – T = 45 °C

Рис. 6. Морфология поверхности покрытия при увеличении 129х129 мкм в зависимости 
от плотности тока; δ = 10 мкм, а – i = 0,5 А/дм2; b – i = 1,0 А/дм2

Fig. 6. Morphology of the coating surface at a magnification of 129x129 µm depending on the 
current density; δ = 10 µm, a – i = 0.5 A/dm2; b – i = 1.0 A/dm2

a                                                                                            b
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Рис. 7. Зависимость шероховатости (Rz) от 
толщины нанесенного покрытия 0,1 М Cu2+; 

0,7 М ОЭДФ; pH 9,5, перемешивание;
i = 1,0 А/дм2; 1 – T = 20 °C; 2 – T = 45 °C

Fig. 7. Dependence of roughness (Rz) on the 
thickness of the applied coating 0.1 M Cu2+; 

0.7 M HEDP; pH 9.5, stirring;
i = 1.0 A/dm2; 1 – T = 20 °C; 2 – T = 45 °C
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Рис. 7. Зависимость шероховатости (Rz) от 
плотности тока 0,1 М Cu2+; 0,7 М ОЭДФ;

pH 9,5, перемешивание;
i = 1,0 А/дм2; 1 – T = 20 °C; 2 – T = 45 °C
Fig. 7. Dependence of roughness (Rz) on 
current density 0.1 M Cu2+; 0.7 M HEDP;

pH 9.5, stirring;
i = 1.0 A/dm2; 1 – T = 20 °C; 2 – T = 45 °C

вает более выраженную зависимость шеро-
ховатости от толщины покрытия, в то время 
как изменение плотности тока практически 
не оказывает влияния на шероховатость.

Выводы
Было установлено, что ингибирование 

контактного осаждения меди происходит за 
счет образования пассивирующих адсорб-
ционных пленок на поверхности стали.

Из полученных данных следует, что 
электролит меднения с комплексообразо-
вателем ОЭДФ при значениях pH от 8,5 до 
10,0 и плотностях тока от 0,1 до 2,5 А/дм² 
позволяет осаждать компактные и хорошо 
сцепленные со стальной основой медные 
покрытия. Электролит по техническим ха-
рактеристикам и возможностям пригоден в 
качестве замены цианидного электролита.
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