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Уважаемые коллеги!

Оргкомитет III Конференции «Фунда-
ментальные и прикладные вопросы элек-
трохимического и химико-каталитического 
осаждения и защиты металлов и сплавов», 
посвященной памяти выдающегося уче-
ного в области электрохимии и защиты от 
коррозии металлов и сплавов члена-корре-
спондента РАН Ю.М. Полукарова, пригла-
шает Вас и Ваших коллег принять участие в 
работе Конференции, которая будет прохо-
дить 23-24 октября 2024 г. в Москве на базе 
Института физической химии и электрохимии 
им. А.Н. Фрумкина РАН.

На конференции планируется работа следующих секций.
1. Фундаментальные вопросы электрохимического и химико-каталити-

ческого осаждения металлов и сплавов.
2. Прикладные вопросы электрохимического и химико-каталитическо-

го осаждения металлов и сплавов.
3. Защита металлов и обработка поверхности.
4. Современные электрохимические процессы и технологии.

Научная программа Конференции будет включать пленарные, ключе-
вые и устные доклады. По итогам конференции будет издан Сборник те-
зисов. Материалы конференции также будут размещены на сайте РИНЦ 
(www.elibrary.ru). Кроме того, авторам докладов по решению Программ-
ного комитета будет предложена публикация расширенных материалов 
докладов в профильных журналах.

С более подробной информацией о Конференции Вы можете ознакомить-
ся на официальном сайте www.polukarov.lsps.ru, где уже открыта регистрация 
участников.

Ю.М. Полукаров
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Методические аспекты исследования агрессивности пластовых сред 
и условий подземных хранилищ газа по отношению к скважинному 

оборудованию и трубопроводам
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. Газ, закачиваемый или отбираемый из подземных хранилищ, может содержать коррозионно-активные, 
по отношению к стальным объектам, диоксид углерода или сероводород. Однако до последнего времени опасности 
внутренней коррозии на подземных хранилищах газа практически не уделялось внимания. Целенаправленных ис-
следований по стойкости таких стальных объектов, которые бы учитывали особенности их эксплуатации, ранее не 
проводилось. В связи с тем, что важным аспектом для получения достоверных данных является корректный выбор 
методов исследования, были выработаны и применены методические подходы для изучения основных агрессивных 
факторов путем анализа эксплуатационных параметров на подземных хранилищах газа. Основной задачей была 
апробация методов исследований стойкости материального исполнения и состава осадков, образующихся в резуль-
тате воздействия на стальное оборудование и трубопроводы коррозионно-активных компонентов газа. Дальнейшее 
сравнение полученных данных с эксплуатационными характеристиками позволило определить механизмы разру-
шения стальных объектов на подземных хранилищах газа. Были проведены изучение и обработка основных экс-
плуатационных условий (температуры, давления, содержания сероводорода и диоксида углерода), анализ осадков 
методами сканирующей электронной микроскопии и рентгеновской дифракции, металлографические исследования 
стали. Предложенные ООО «Газпром ВНИИГАЗ» методические подходы позволяют объективно оценивать динамику 
изменения во времени температуры, давления и содержания сероводорода и диоксида углерода с последующим 
определением парциальных давлений этих газов и предварительной оценкой потенциальной коррозивности сред на 
подземных хранилищах газа. Анализ материалов труб или оборудования дает возможность определить степень вли-
яния особенностей микроструктуры на общее или локальное течение коррозии. Исследование морфологии осадков 
позволяет проследить развитие процессов внутренней коррозии. Проведенный ООО «Газпром ВНИИГАЗ» комплекс 
исследований дает возможность выработать и подобрать необходимые меры по снижению опасности внутренней 
коррозии стальных газопроводов и оборудования подземных хранилищ газа.

Ключевые слова: эксплуатационные условия, газопровод, диоксид углерода, сероводород, осадки на метал-
ле, металлография стали, внутренняя коррозия

Для цитирования: Вагапов Р.К., Ибатуллин К.А. Методические аспекты исследования агрессивности пластовых 
сред и условий подземных хранилищ газа по отношению к скважинному оборудованию и трубопроводам // Практика 
противокоррозионной защиты. – 2024. – Т. 29, № 3. – С. 7-20. https://doi.org/10.31615/j.corros.prot.2024.113.3-1

Статья получена 19.03.2024. Принята к публикации 27.04.2024. Опубликована 01.09.2024.

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

Methodological Aspects of Studying the Aggressiveness of Reservoir 
Media and the Conditions of Underground Gas Storage Facilities

in Relation to Well Equipment and Pipelines
Ruslan K. Vagapov, Konstantin A. Ibatullin

LLC Gazprom VNIIGAZ,
15, bld. 1, Gazovikov st., Razvilka, Leninsky municip., Moscow region, 142717, Russian Federation

e-mail: R_Vagapov@vniigaz.gazprom.ru

ОБОРУДОВАНИЕ НЕФТЕГАЗОДОБЫЧИ 
И НЕФТЕГАЗОПЕРЕРАБОТКИ –
КОРРОЗИЯ И ЗАЩИТА

Тип статьи: научная, оригинальная

https://doi.org/10.31615/j.corros.prot.2024.113.3-1

EQUIPMENT FOR OIL AND GAS 
PRODUCTION AND OIL AND GAS 
PROCESSING – CORROSION AND 

PROTECTION

Articale type: original

online_version



8

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2024. Т. 29, № 3
(2024) Theory and Practice of Corrosion Protection, 29(3)

Abstract. Gas injected or withdrawn from underground gas storage facilities may contain carbon dioxide or 
hydrogen sulfide, which are corrosive to steel objects. However, until recently, virtually no attention was paid to 
the danger of internal corrosion in underground gas storage facilities. There have been no targeted studies on 
the durability of such steel objects that would take into account the peculiarities of their operation. Due to the fact 
that an important aspect for obtaining reliable data is the correct choice of research methods, methodological 
approaches have been developed and applied to study the main aggressive factors by analyzing operational 
parameters in underground gas storage facilities. The main task was to test methods for studying the durability 
of material design and the composition of sediments formed as a result of exposure of steel equipment and 
pipelines to corrosive gas components. Further comparison of the obtained data with operational characteristics 
made it possible to determine the mechanisms of destruction of steel objects in underground gas storage 
facilities. The study and processing of basic operating conditions (temperature, pressure, hydrogen sulfide and 
carbon dioxide content), analysis of precipitations using scanning electron microscopy and X-ray diffraction, 
and metallographic studies of steel were carried out. The methodological approaches proposed by Gazprom 
VNIIGAZ LLC make it possible to objectively assess the dynamics of changes over time in temperature, pressure 
and content of hydrogen sulfide and carbon dioxide, followed by the determination of the partial pressures of 
these gases and a preliminary assessment of the potential corrosivity of environments in underground gas 
storage facilities. Analysis of pipe or equipment materials makes it possible to determine the degree of influence 
of microstructure features on the general or local course of corrosion. Studying the morphology of sediments 
allows us to trace the development of internal corrosion processes. A set of studies carried out by Gazprom 
VNIIGAZ LLC makes it possible to develop and select the necessary measures to reduce the risk of internal 
corrosion of steel gas pipelines and equipment of underground gas storage facilities.

Keywords: operating conditions, gas pipeline, carbon dioxide, hydrogen sulfide, precipitations on metal, steel 
metallography, internal corrosion
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Введение
Подземные хранилища газа (ПХГ) явля-

ются важным элементом в газотранспортной 
системе в процессе снабжения потребите-
лей природным газом. Система отечествен-
ных и зарубежных ПХГ достаточно обширна 
и имеет давнюю историю развития [1, 2]. 
Как показал проведенный нами анализ [3], 
проблеме коррозионной агрессивности экс-
плуатационных условий ПХГ практически не 
уделялось никакого внимания. Только в по-
следние годы начали появляться научные 
исследования, посвященные коррозионно-
му разрушению на ПХГ по причине агрес-
сивности эксплуатационных сред [3-5].

Среди основных коррозионно-опасных 
факторов, присутствующих на нефтегазо-
вых объектах, следует отметить наличие 
агрессивных неуглеводородных компонен-
тов, а именно диоксида углерода (СО2) и/
или сероводорода (Н2S), вынос пластовой 
воды вместе с флюидами или конденсация 
пленки влаги из-за перепада температур 
при выходе газа из пласта, повышенные 

температуры и давления, использование 
технологических жидкостей или др. [6]. При 
рассмотрении условий эксплуатации ПХГ 
можно отметить, что все данные факто-
ры, способствующие развитию процессов 
внутренней коррозии стальных оборудова-
ния и газопроводов, имеют место. Напри-
мер, СО2 может присутствовать в закачива-
емом в ПХГ магистральном газе. Заметим, 
что с учетом возможности использования 
СО2 в качестве буферного компонента для 
поддержания пластового давления при хра-
нении метана в подземных геологических 
резервуарах [7], его содержание в откачи-
ваемом газе может быть и выше, чем при 
закачке. Такое технологическое использо-
вание СО2 на ПХГ для замещения буфер-
ного объема метана является одним из 
способов его утилизации, снижая эмиссию 
СО2 в атмосферу [8, 9]. Попадание Н2S в ПХГ 
может быть обусловлено закачкой либо по-
путного нефтяного газа [10-12], либо газа 
из угольных пластов. Присутствие обоих 
коррозионно-агрессивных газов (Н2S и СО2) 
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в продукции ПХГ способно спровоцировать 
при выносе вместе с газом попутных вод из 
пласта коррозию стали [3, 6, 11].

Отмеченные выше условия образования 
конденсационной влаги тоже могут созда-
ваться на ПХГ [13]. Подкисление водных 
сред при использовании технологических 
жидкостей, например, кислотных составов 
[14], способно интенсифицировать коррози-
онные процессы.

Одним из способов оценки коррозионной 
активности эксплуатационных сред являет-
ся моделирование и проведение испытаний. 
Ранее нами был предложен и апробирован 
комплекс таких испытаний [3], который наи-
более оптимально имитирует вышеуказан-
ные агрессивные факторы на ПХГ. К ним 
можно отнести условия постоянного и пере-
менного смачивания внутренней стальной 
поверхности оборудования и газопроводов 
в присутствии коррозивных компонентов 
[15, 16]. Однако существуют и другие спосо-
бы оценки коррозионной опасности рабочих 
условий ПХГ по отношению к стальным объ-
ектам, которые ранее либо не изучались, 
либо не получили должного рассмотрения.

Целью данной работы является апроба-
ция методических подходов по исследова-
нию основных факторов (эксплуатационных 
параметров, стойкости материального испол-
нения, коррозионных осадков), влияющих на 
разрушение объектов ПХГ из-за внутренней 
коррозии.

Методика
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 приме-
няли детекторы в режиме сканирования вто-
ричных электронов.

Съемка методом рентгеновской дифрак-
ции (XRD) проводилась на рентгеновском 
дифрактометре ARL XʼTRA (Thermo Fisher 
Scientific (Ecublens) SARL, Швейцария) c 
вертикальной θ-θ геометрией Брэгга – Брен-
тано. Использовалась рентгеновская трубка 
с медным анодом (СuКα-излучение, режим 

работы трубки U=40 kV, I=30 mA). Регистра-
ция квантов дифрагированного рентгенов-
ского излучения осуществлялась позицион-
но-чувствительным детектором MYTHEN2 
R 1D. Кристаллические фазы идентифи-
цировали путем сравнения рефлексов, по-
лученных от исследуемого образца, с эта-
лонными дифрактограммами соединений 
из международной базы дифракционных 
стандартов ICDD PDF-2 Release 2014. Со-
отношение кристаллических фаз опреде-
ляли по методу Ритвельда. Использовали 
программные комплексы Crystallographica 
Search-Match version 3.1.0.2 и Siroquant 
version 3.0.

Металлографические исследования 
были выполнены согласно методам, опи-
санным ранее в [17].

Результаты и их обсуждение
Агрессивность условий любого нефте-

газового объекта, в том числе и ПХГ, опре-
деляется режимами их эксплуатации и со-
ставом флюидов, которые могут содержать 
коррозивные компоненты. Помимо эксплуа-
тационных параметров, ценную информа-
цию при определении причин и факторов, 
влияющих на внутреннюю коррозию, могут 
оказать исследования стальной трубы (при 
наступлении коррозионных последствий в 
виде утонения стенки или ее разрушения) 
и анализ осадков, образовавшихся на труб-
ной поверхности. Рассмотрим методиче-
ские подходы по изучению этих факторов в 
условиях коррозии на ПХГ.

Эксплуатационные параметры
Работа ПХГ имеет циклический характер, 

связанный с периодами закачки/откачки газа 
[18]. Такая цикличность их эксплуатации 
влияет как на основные рабочие параметры 
(температуру и давление), так и на содер-
жание агрессивных компонентов в газе, ко-
торые способны сказаться на коррозионных 
процессах внутри скважинного оборудова-
ния и газопроводов. На рис. 1 и 2 представ-
лены примеры типичных для большинства 
ПХГ диаграмм по этим параметрам. В связи 
с этим, для получения достоверных данных 
важным является исследование основных 
коррозионно-опасных факторов в динами-
ке их изменения на протяжении закачки/
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Рис. 1. Диаграмма изменения температуры (а) и давления (b) на ПХГ
в период откачки и закачки газа

Fig. 1. Diagram of changes in temperature (a) and pressure (b) at the underground gas 
storage facility during the period of gas pumping and injection
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откачки в течение не менее чем 4-5 лет. 
При оценке внутренней коррозии использу-
ют максимальные значения этих факторов. 
Однако следует учитывать эксплуатаци-
онные особенности ПХГ. Температура при 
закачке газа в ПХГ (рис. 1а), конечно, выше 
(до 22 °С), но поставляемый магистральный 
газ подготовлен по точке росы. Поэтому эти 
температурные режимы будут неагрессив-
ными из-за отсутствия условий для выпаде-
ния влаги, основного интенсификатора кор-
розии. Для коррозионной оценки следует 
выбирать условия откачки газа, когда тем-
пература в газопроводе не превышает 8 °С 
(рис. 1а). Если значение температуры будет 
таким низким, то оно не будет сказываться 
на скорости коррозии. В противном случае, 
при температурных режимах, превышаю-
щих 25…30 °С, протекание внутренней кор-
розии будет этим сильно стимулироваться.

Давление внутри газопроводов сказыва-
ется на коррозии не напрямую, а посред-
ством парциальных давлений СО2 и/или Н2S, 
превышение которых может привести к на-
чалу и развитию разрушения газопроводов 
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по углекислотному или сероводородному 
механизмам. Так же, как и при оценке тем-
пературы, целесообразным будет исполь-
зование данных по давлениям при откачке 
газа. Видно (рис. 1b), что давления при закач-
ке/откачке газа из ПХГ будут иметь схожий по-
рядок максимальных значений (до 22 кгс/см2).

Присутствие и содержание агрессивных 
СО2 и Н2S имеет важное значение при оценке 
коррозионной агрессивности. Наибольшая 
их концентрация присутствует при откачке 
газа (рис. 2а и 2b). При закачке в ПХГ бу-
дет наблюдаться наличие СО2 (рис. 2а), т.к. 
он может присутствовать в магистральном 
газе (до 2,4% мольн.). С другой стороны, газ, 
закачиваемый в ПХГ с Н2S-содержащих ме-
сторождений, не должен содержать Н2S, т.к. 
осуществляется очистка от него при газопе-
реработке [3]. Как было отмечено выше, в 
газовых средах, сопутствующих нефтяным 
месторождениям или угольным пластам, 
среди серосодержащих соединений может 
присутствовать коррозионно-активный Н2S 
[3, 10-12]. Видно (рис. 2b), что при закач-
ке Н2S практически отсутствует, но содер-

a
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Рис. 2. Диаграмма содержания СО2 (а), Н2S (b) и кислорода (c) при подземном хранении 
газа в период его откачки и закачки

Fig. 2. Diagram of the content of CO2 (a), H2S (b) and oxygen (c) during underground gas 
storage during the period of pumping and injection
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жится в откачиваемом газе. Концентрация 
кислорода (О2) в газе на ПХГ должна быть 
минимальна и требует контроля. Присут-
ствие О2 может сильно интенсифицировать 
коррозионные процессы. В закачиваемом 
в ПХГ магистральном газе О2, хоть и мини-
мально, но все же присутствует (рис. 2с). 
Для предотвращения кислородной коррозии 
его содержание в откачиваемом газе должно 
оставаться таким же незначительным, как и 
при его закачке.

Содержащиеся в откачиваемом газе СО2 
или Н2S, растворяясь в сопутствующей воде, 
могут провоцировать проявления внутрен-
ней коррозии. В этом случае возможность 
коррозионного разрушения объектов ПХГ 
будет зависеть от превышения парциаль-
ными давлениями СО2 или Н2S опасного 
уровня, который составляет 0,02 и 0,00015 
МПа соответственно.

Материальное исполнение
Анализ свойств стали применительно к 

конкретным агрессивным условиям эксплу-
атации позволяет определить причины не-
стойкости металлических инфраструктурных 
конструкций объектов ПХГ. Состояние раз-
рушенной стальной поверхности позволяет 
оценить степень и активность коррозионного 
воздействия на материал. На рис. 3 пред-
ставлен внешний вид внутренней поверх-
ности газопровода после эксплуатации в 
условиях продолжительного воздействия 
малых количеств Н2S, содержащегося в из-
влекаемом из ПХГ газе. Следует отметить, 
что нередко содержание Н2S, например, в 
нефтяном газе, может быть незначительным 
(на грани порогового значения, определяе-
мого применяемыми методами по анализу 
состава газа) и даже ниже определяемого 
порога. В [12] приводятся данные, когда в 
пробах нефтяного газа с одного и того же 
объекта в разные периоды времени Н2S то 
присутствовал, то отсутствовал. Однако, 
несмотря на малые содержания, Н2S спосо-
бен приводить к общим коррозионным поте-
рям. Как видно на рис. 3а, на исследованном 
образце наблюдается разнотолщинность (от 
3,76 до 6,23 мм) и существенное утонение 
стенки трубы в отдельных местах. Дополни-
тельно стоит отметить выявленные после 
удаления продуктов коррозии неровности 

на стальной поверхности (рис. 3b), связан-
ные с развитием на большей части образца 
стали локальных дефектов в виде коррози-
онных язвенных поражений (рис. 3c).

Стойкость сталей в эксплуатационных ус-
ловиях нефтегазовых объектов в наиболь-
шей степени определяется их микрострук-
турой [17, 19]. Наличие микроструктурных 
особенностей в стали может способство-
вать гетерогенности на ее поверхности, ко-
торая приводит к зарождению и усилению 
коррозионного разрушения материала труб 
в СО2- или Н2S-содержащих средах. В свя-
зи с этим результаты металлографических 
исследований могут дать важную информа-
цию по возможности и причинам разруше-
ния газопроводов.

Исследования образца (рис. 3) показа-
ли, что по химическому составу сталь со-
ответствует марке Ст20. Микроструктура у 
данного стального образца представляет 
собой феррито-перлитную смесь, типичную 
для этой марки стали. Одной из причин воз-
никновения гетерогенности на поверхности 
стали может быть неравномерное распре-
деление этих ферритных и перлитных фаз. 
Такая ситуация, когда будет иметь место со-
вместное расположение значительных обла-
стей, занятых либо только ферритом, либо 
только перлитом, будет приводить к выра-
женной полосчатости микроструктуры стали 
и, соответственно, к потенциальной опас-
ности развития коррозии. Однако, как было 
установлено, у данного образца (рис. 3) по-
лосчатость микроструктуры низкая.

Еще одним из микроструктурных фак-
торов, способных привести к локализации 
дефектов на поверхности стали, является 
присутствие неметаллических включений 
[20]. Эти включения, из-за гетерогенности по 
отношению к остальной части стальной по-
верхности, становятся центрами зарожде-
ния локальных коррозионных дефектов. 
При этом вся точечная коррозия будет про-
исходить вокруг таких включений, когда они 
и окружающая их стальная матрица частич-
но или полностью растворяются [21]. Как 
показали исследования, в образце стали 
(рис. 3) неметаллические включения пред-
ставлены преимущественно сульфидами с 
небольшим присутствием оксидов и силика-
тов. По-видимому, именно эти включения и 
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Рис. 3. Внешний вид внутренней поверхности образца стали с газопровода на ПХГ до 
(а) и после (b, c) очистки от осадка продуктов коррозии (значения остаточной толщины 

стенки трубы указаны в мм)
Fig. 3. External view of the inner surface of a steel sample from a gas pipeline to underground 

gas storage facility before (a) and after (b, c) cleaning of corrosion products from sediment (the 
values of the residual pipe wall thickness are indicated in mm)

a                                                                      b

c

явились причиной образования локальных 
дефектов на образце стали (рис. 3c).

Анализ осадков
Итоговую оценку механизма разрушения 

и степени влияния агрессивных факторов 
(СО2 или Н2S) позволяет установить анализ 
осадков на внутренней поверхности газо-

провода. Образовавшиеся на стали продук-
ты коррозии оставляют след от воздействия 
основных эксплуатационных параметров 
[22]. Таким образом, исследование их соста-
ва дает возможность оценить влияние кор-
розионных факторов на механизмы внутрен-
него разрушения стальных трубопроводов и 
объектов ПХГ.
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На рис. 4 представлены осадки, сфор-
мировавшиеся в верхней и нижней частях 
газопровода ПХГ. В верхней части трубы 
осадок (рис. 4а) сформировался при преи-
мущественном воздействии газа и капель-
ной влаги (при наличии термобарических 
условий для ее конденсации), а в нижней 
(рис. 4d) – в присутствии постоянного воз-
действия пластовой воды, выносимой из 
скважины ПХГ вместе с газом. Видно, что 
в газовой фазе наверху трубы образовал-
ся более монолитный осадок (рис. 4а), чем 
по нижней образующей газопровода, где 
сформировался осадок из отдельных крупи-
нок (рис. 4d). Эти данные подтверждают 
и результаты СЭМ для осадков с верх-
него (рис. 4b, c) и нижнего (рис. 4e, f) 
трубных пространств. Качественное и 
количественное исследование методом 
СЭМ проводилось в нескольких различных 
областях обоих осадков. СЭМ-анализ по-
казал, что содержание основных элемен-
тов в осадке с верхней образующей трубы 
находится в следующих диапазонах (% 
масс.): Fe (68,61…75,58), O (20,07…27,66), 
S (0,52…2,28). В другом осадке, отобранном 
из нижней части газопровода, эти же эле-
менты являются основными и их содержа-
ние находится в следующих диапазонах (% 
масс.): Fe (51,49…63,28), O (10,20…28,89), S 
(11,83…23,87).

СЭМ-анализ позволил оценить только 
элементный состав осадков в разных частях 
стальной поверхности трубы. Для опреде-
ления типа химических соединений, из ко-
торых они состоят, был использован метод 
XRD. В дополнение к ранее рассмотренно-
му в [3] осадку из верхней части трубы, ко-
торый состоит на 80% из кристаллических и 
на 20% из рентгеноаморфных соединений, 
также был проанализирован методом XRD 
слой отложений с низа трубного простран-
ства (табл.). Осадок, сформировавшийся в 
нижней части трубы, в меньшей степени (на 
70%) включает в себя кристаллические 
вещества, остальное (30%) − рентгено-
аморфные соединения. Результаты пока-
зывают, что в обоих осадках присутствуют 
α-сера (S8) и разные модификации сульфи-
да железа. Это подтверждает, что меха-
низм коррозионного разрушения данного 
газопровода ПХГ имел сероводородную 

природу. Карбонатов железа, основных про-
дуктов углекислотной коррозии, в осадках 
не обнаружено. В обоих осадках в разных 
количествах были обнаружены акаганеит 
(β-FeO(OH)) и гётит (α-FeO(OH)).

Заметим, что разные формы сульфида 
железа могут претерпевать ряд модифи-
каций, в том числе и при химическом взаи-
модействии между собой или с самим Н2S. 
Известно [23], что макинавит (FeS) является 
одним из первых соединений, образующих-
ся при контакте Н2S со сталью в процессе 
сероводородной коррозии. Его присутствие 
(3% FeS) в осадке из верхней образующей 
трубы (табл.) свидетельствует, что про-
цесс внутренней коррозии продолжал про-
текать в газопроводе. По-видимому, по ниж-
ней части трубы при постоянном контакте 
с выносимой пластовой водой макинавит 
мог прореагировать с образованием других 
серосодержащих соединений. В наиболь-
шем содержании они представлены в обеих 
фазах в виде грейгита (Fe3S4), формы суль-
фида железа, способной образоваться при 
трансформации макинавита. Дальнейшее 
преобразование в α-серу (S8) могло прои-
зойти при взаимодействии серосодержащих 
соединений с О2. Как было показано ранее 
(рис. 2с), в незначительных количествах он 
может присутствовать в газе ПХГ.

Осадок из нижней образующей трубы 
газопровода неоднороден по содержанию 
основных компонентов, в связи с чем для 
него указан диапазон значений (табл.). 
Это, по-видимому, связано с воздействи-
ем водной фазы, характер воздействия ко-
торой может быть изменчивым и способен 
приводить к уносу осадков с плохой адге-
зией к стальной поверхности. Наиболее 
сильное отличие в составе этого осадка по 
его объему наблюдается для α-серы (S8): 
от полного отсутствия до 12,5%. Обраща-
ет внимание повышенная концентрация 
графита в данном осадке, одной из причин 
наличия которой может быть его вымыва-
ние из графитовой смазки, применяемой на 
металлическом оборудовании. Содержание 
NaCl незначительное и не превышает 1,8%.

В осадке из верхней образующей трубы, 
помимо макинавита (FeS), присутствовали 
повышенные содержания α-серы (S8) и грей-
гита (Fe3S4) до 16% и 36% соответственно 
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Рис. 4. Внешний вид осадков (а, d) и их СЭМ (b, c, e, f) изображения: в верхней (а, b, c) и 
нижней (d, e, f) частях трубного пространства газопровода

Fig. 4. Appearance of sediments (a, d) and their SEM images (b, c, e, f) in the upper (a, b, c) and 
lower (d, e, f) parts of the gas pipeline pipe space

a                                                                      b

c                                                                      d

e                                                                      f
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(табл. 1). В этих условиях, когда не было 
постоянного воздействия потока жидкости 
и процессы взаимодействия Н2S со сталью 
происходили только при конденсации влаги, 
в большей степени сохраняются исходный 
(истинный) состав компонентов осадка. В 
связи с чем, по этим данным можно более 
точно идентифицировать механизмы про-
цесса коррозионного разрушения газопро-
вода ПХГ в сероводородных средах.

Изучение всех выше рассмотренных 
факторов, влияющих или объясняющих кор-
розионное разрушение, позволяет принять 
оперативные корректирующие мероприятия 
и предотвратить такие случаи при дальней-
шей эксплуатации других газопроводов и 
оборудования ПХГ в агрессивных средах.

Выводы
1.	 Изучены методические аспекты по об-

работке эксплуатационных условий на ПХГ 
(температуры, которая при низких значени-
ях не будет сказываться на коррозии, давле-
ния и содержание СО2 и/или Н2S) и показано, 
как по результатам их обработки и оценки 
их изменения можно выявить основные кор-
розионно-опасные факторы. Одним из ус-
ловий протекания коррозионных процессов 
будет присутствие конденсационной или 
пластовой влаги при откачке газа из ПХГ.

2.	 Изучение дефектов на внутренней по-
верхности газопроводов и оборудования по-
зволяет оценить влияние микроструктурных 
особенностей материалов на стойкость ста-

Соотношение фаз между собой и соединений в кристаллической фазе, %
/ The ratio of phases to each other and compounds in the crystalline phase, %

К/РА* α-сера
(S8)

β-FeO(OH) Fe3О4 α-FeO(OH) Fe3S4 FeS NaCl Графит (С)

80/20 16 7 - 16 36 3 - 2

70/30 0…12,5 0,6…2,4 1,5…11 0…1,8 22,5…33,2 - 0…1,8 17,5…25,2

*К − кристаллическая, РА – рентгеноаморфная / *K −crystalline, PA − X-ray amorphous

Таблица. Результаты XRD-анализа осадков из верхней
и нижней частей трубного пространства газопровода

Table. Results of XRD analysis of sediments from the upper
and lower parts of the gas pipeline pipe space

ли к локализации коррозионных дефектов и 
скорость протекания коррозионных процес-
сов. Анализ морфологии осадков, образу-
ющихся на внутренней стальной поверхно-
сти, дает возможность уточнить механизмы 
развития коррозии и влияние на нее основ-
ных эксплуатационных условий и факторов.

3.	 Изучение трех составляющих (экс-
плуатационных условий, материалов и 
осадков) при работе ПХГ повышает инфор-
мационное обеспечение по их техниче-
скому состоянию и степени коррозионной 
опасности и разрушения. Предложенные 
и апробированные методические подходы 
позволяют получить достоверную оценку 
о коррозионной ситуации внутри газопро-
водов и оборудования ПХГ в присутствии 
агрессивных газов в транспортируемом 
газе. По результатам проведенного ана-
лиза могут быть приняты необходимые и 
объективные меры защиты объектов ПХГ 
от внутренней коррозии.
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Использование просроченного препарата Аnaprilin
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Аннотация. Экологически чистые ингибиторы коррозии, известные также как «зеленые» ингибиторы, исполь-
зуются уже на протяжении последнего десятилетия в экспериментах в области ингибирования коррозии. Ак-
тивно проводятся научные исследования по использованию просроченных лекарственных препаратов в каче-
стве «зеленых» ингибиторов коррозии металлов и сплавов. В данной работе изучено ингибирующее действие 
фармацевтического препарата Anaprilin с истекшим сроком годности против коррозии углеродистой стали Ст3 
в 1Н растворе серной кислоты. Концентрация препарата варьировала в пределах 20…80 мг/л. Исследования 
проведены методами гравиметрии, потенциодинамической поляризации, импедансной спектроскопии, элек-
трохимической диффузионной методики. Гравиметрические коррозионные испытания, проведенные при ком-
натной температуре и 80 °С, показали защитную эффективность препарата, достигающую при наибольшей 
исследуемой концентрации 90%. Присутствие Anaprilin в растворе вызывает замедление анодной парциальной 
электродной реакции и снижение емкости двойного электрического слоя. Определена изотерма адсорбции 
Anaprilin и рассчитано изменение свободной энергии адсорбции. Anaprilin снижает ток диффузии водорода 
через стальную мембрану.

Ключевые слова: просроченные лекарственные препараты, углеродистая сталь, коррозия, серная кислота, 
Anaprilin, защитная эффективность
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The Use of Expired Drug Anaprilin Against Corrosion of Carbon Steel
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Abstract. Environmentally friendly corrosion inhibitors, also known as «green» inhibitors, have been used for the past 
decade. In the experiments in the field of corrosion inhibition. Scientific research is actively conducted on the use of 
expired medicines as «green» corrosion inhibitors of metals and alloys. In this work, the inhibitory effect of the expired 
pharmaceutical drug Anaprilin against corrosion of carbon steel St3 in 1H sulfuric acid solution was studied. The 
concentration of the drug varied within 20…80 mg/l. The research was carried out using gravimetry, potentiodynamic 
polarization, impedance spectroscopy, and electrochemical diffusion techniques. Gravimetric corrosion tests 
conducted at room temperature and 80 °C showed the protective effectiveness of the drug, reaching 90% at the 
highest concentration under study. The presence of Anaprilin in the solution causes a slowdown in the anodic partial 
electrode reaction and a decrease in the capacity of the electrical double layer. The adsorption isotherm of Anaprilin 
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was determined and the change in free energy of adsorption was calculated. Anaprilin reduces the diffusion current of 
hydrogen through a steel membrane.

Keywords: expired drug, Anaprilin, carbon steel, corrosion, sulfuric acid, inhibition, acid solution, adsorption, 
protection efficiency
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Введение
С 1977 года в источниках массовой ин-

формации начали появляться первые со-
общения о присутствии фармацевтических 
препаратов в сточных и подземных водах. 
Стремительно нарастающий темп роста на-
селения, соответственно, привел к увеличе-
нию количества фармацевтических препа-
ратов.

Лекарственные препараты могут попа-
дать в окружающую среду из различных 
источников, например, при утилизации не-
использованных лекарств, стоков с очист-
ных сооружений, остатков и отходов ме-
дицинских учреждений, а также отходов 
фармацевтической промышленности [1].

К сожалению, до сих пор остро стоит во-
прос относительно безопасной утилизации 
фармацевтических препаратов. По данным 
ВОЗ, лекарственные препараты представ-
ляют угрозу для здоровья населения и окру-
жающей среды из-за неправильной их ути-
лизации. Так, загрязнение питьевой воды 
происходит из-за некачественного эксплу-
атирования свалок, уничтожения бактерий, 
необходимых для очистки сточных вод, а 
загрязнение воздуха обусловлено сжигани-
ем фармацевтических препаратов. Лучшая 
система утилизации медицинских отходов 
должна иметь минимальную оценку риска 
для объектов по обращению с отходами, не-
значительное воздействие на здоровье че-
ловека, минимальное воздействие на окру-
жающую среду, а также быть экономически 
эффективной и легко внедряемой [2].

Основные методы утилизации включают 
инкапсуляцию, инертизацию, иммобилиза-
цию, захоронение на свалках, сжигание в 
открытых контейнерах, химическое разло-
жение [3].

Одним из методов решения проблемы с 
ненадлежащей утилизацией фармацевти-
ческих препаратов является возможность 
применения лекарств в качестве ингибито-

ров коррозии металлов. Данная тематика 
изучается уже более 10 лет [4-7].

Известно, что наиболее эффективными 
ингибиторами коррозии являются органиче-
ские соединения, молекулы которых содер-
жат ненасыщенные связи, ароматические 
кольца и гетероатомы, такие как O, N, S и 
т.д. [8, 9] Однако в настоящее время в свя-
зи с жесткими требованиями экологических 
органов во всем мире использование орга-
нических ингибиторов ограничивается.

Многие медицинские препараты с истек-
шим сроком годности имеют сходную струк-
туру с органическими ингибиторами и могут 
применяться в качестве ингибиторов корро-
зии металлов. Это позволяет использовать 
их повторно, а не отправлять на дорогосто-
ящую утилизацию.

Ранее [4] нами изучена защитная эф-
фективность просроченного препарата 
Omeprazole в 1Н растворах HCl и H2SO4. 
Исследование проводилось методами гра-
виметрии, потенциодинамической поляри-
зации и импедансной спектроскопии. Мор-
фология поверхности стального образца 
после коррозионных испытаний оценена 
посредством сканирующего электронного 
микроскопа. Величина защитного эффек-
та Omeprazole достигает 90% при концен-
трации 40 мг/л по данным гравиметриче-
ских испытаний. Анализ поляризационных 
кривых показал, что Omeprazole вызывает 
ингибирование обеих парциальных элект-
родных реакций. Показано, что адсорбция 
Omeprazole на поверхности стали подчиня-
ется изотерме Ленгмюра.

В [5] изучался препарат Etoricoxib с ис-
текшим сроком годности в качестве ингиби-
тора коррозии углеродистой стали в 0,5М 
растворе H3PO4. Данные, полученные путем 
анализа поляризационных кривых, свиде-
тельствуют об уменьшении тока коррозии 
стали. Оптимальной концентрацией при 
температуре 30 °C является 225 мг/л, при 
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температуре 60 °C – 125 мг/л, которые соот-
ветствуют защитной эффективности 80,6% 
и 63,8% соответственно. Это объясняется 
тем, что повышение температуры умень-
шает адсорбцию ингибитора на металличе-
ской поверхности, его адсорбция подчиня-
ется изотерме Ленгмюра. Отрицательное 
значение свободной энергии адсорбции 
говорит о том, что процесс является са-
мопроизвольным. Авторы считают, что ее 
величина -0,3265 КДж∙моль-1 обусловлена 
электростатическим взаимодействием меж-
ду поверхностью металла и препаратом.

В статье [6] приведены результаты ис-
следования препарата Desloratadine с ис-
текшим сроком годности в качестве ин-
гибитора коррозии углеродистой стали в 
1М растворе HCl. Методом потенциодина-
мической поляризации показано, что вве-
дение Desloratadine в коррозионную среду 
вызывает уменьшение тока коррозии. Гра-
виметрические исследования показали, что 
защитный эффект Desloratadine достигает 
93% при концентрации 19,3∙10–5 M в 24-ча-
совых экспериментах. По полученным дан-
ным, препарат адсорбируется на поверх-
ности углеродистой стали в соответствии 
с изотермой Ленгмюра, образуя защитную 
пленку. Показано, что кажущаяся энергия 
активации Ea процесса коррозии увеличи-
вается в присутствии ингибитора. Это сви-
детельствует о том, что имеет место энер-
гетический механизм коррозии наряду с 
блокировочным, который авторы считают 
единственным, принимая степень покры-
тия поверхности ингибитором Θ равной его 
защитному эффекту. В работе [7] прово-
дились исследования препарата Dulcolax 
с истекшим сроком годности в качестве 
ингибитора коррозии углеродистой стали 
в 1М растворе HCl с использованием хи-
мико-аналитических и электрохимических 
методов. Концентрация препарата варьи-
ровала в пределах 100…500 мг/л при 7-ча-
совой продолжительности эксперимента. 
Величина защитного эффекта составляла 
более 90% при наивысшей его концентра-
ции. Данные электрохимической импеданс-
ной спектроскопии показали, что размер 
годографов растет пропорционально кон-
центрации ингибитора. Это объясняется 
преимущественным механизмом переноса 

заряда в коррозионном процессе растворе-
ния стали.

Целью данной работы является изуче-
ние ингибирующей эффективности просро-
ченного препарата Anaprilin по отношению к 
коррозии углеродистой стали в 1Н растворе 
серной кислоты.

Методика эксперимента
Электрохимические измерения и корро-

зионные испытания проводились на угле-
родистой стали Ст3 состава, масс.%: С 0,2; 
Mn 0,5; Si 0,15; Р 0,04; S 0,05; Cr 0,30; Ni 0,20; 
Cu 0,20; Fe 98,36 в 0,5М H2SO4.

Серная кислота использовалась кате-
гории “химически чистая”. Продолжитель-
ность гравиметрических экспериментов 
составляла 2 и 24 ч при комнатной темпе-
ратуре и 0,5 ч при 80 °С. Образцы из угле-
родистой стали Ст3 были отполированы до 
6 класса чистоты и обезжирены ацетоном 
перед экспериментами.

В качестве ингибитора использовался 
просроченный препарат Anaprilin (пропра-
нолол) (RS)-1-изопропиламино-3-(1-наф-
токси)-2-пропанола гидрохлорид. Как ле-
карство, он оказывает антигипертензивное, 
антиангинальное и антиаритмическое дей-
ствие. Структурная формула препарата при-
ведена на рис. 1. Концентрация ингибитора 
варьировалась в диапазоне 20…80 мг/л.

Электрохимические измерения выполня-
лись в трехэлектродной пластиковой ячейке 
после 15 мин. выдержки рабочего электро-
да в растворе. Потенциалы измеряли отно-
сительно насыщенного хлорид-серебряного 
электрода и пересчитывали по стандарт-
ной водородной шкале. Противоэлектрод − 
гладкая платина.

Рис. 1. Структурная формула Anaprilin
Fig. 1. The structural formula of Anaprilin

online_version



24

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2024. Т. 29, № 3
(2024) Theory and Practice of Corrosion Protection, 29(3)

Потенциодинамические поляризацион-
ные измерения проводились с использова-
нием потенциостата IPC-Pro (производства 
Института физической химии и электрохи-
мии им. А.Н. Фрумкина РАН) при скорости 
сканирования потенциала 0,66 мВ/с.

Спектры импеданса изучались в диа-
пазоне частот (ω/2π) 10 кГц…0,05 Гц с ам-
плитудой переменного напряжения 10 мВ 
с использованием электрохимического из-
мерительного комплекса фирмы Solartron 
(Великобритания), состоящего из анали-
затора импеданса SI 1255 и потенциоста-
та SI 1287. Полученные результаты были 
обработаны по программе ZView 3.0, кото-
рая позволяет проводить вычисления для 
любых эквивалентных схем, содержащих 
до 20 элементов.

Для обработки экспериментальных дан-
ных электрохимического импеданса исполь-
зована эквивалентная электрическая схема, 
приведенная на рис. 2.

В ней Rs – сопротивление раствора, 
R1 и R2 − сопротивление переноса за-
ряда анодной и катодной парциальных 
электродных реакций соответственно, 
Cdl − емкость двойного электрического 
слоя, Ca и Ra − емкость и сопротивление 
переноса заряда промежуточных адсор-
бированных частиц, образующихся при 
анодной ионизации стали, Z(d) − диффу-
зионный импеданс Варбурга.

Защитный эффект ингибитора рассчиты-
вался по данным гравиметрических испыта-
ний (1) и поляризационных измерений (2):

Рис. 2. Эквивалентная схема, имитирую-
щая поведение стального электрода

в кислых растворах
Fig. 2. Equivalent circuit simulating the 

behavior of a steel electrode
in acidic solutions

,                (1)

,                  (2)

где K0(i0) и Кinh(iinh) − скорости коррозии в 
отсутствие и в присутствии ингибитора в 
растворе соответственно. Плотности тока 
коррозии рассчитывались путем экстрапо-
ляции Тафелевских участков поляризаци-
онных кривых на потенциал коррозии. Все 
электрохимические исследования проводи-
лись при комнатной температуре.

Исследования скорости массопереноса 
водорода проводились при комнатной тем-
пературе по методике, разработанной Н.В. 
Кардаш и В.В. Батраковым [10]. Использо-
валась впервые предложенная Деванат-
ханом двухкамерная ячейка, разделенная 
стальной мембраной толщиной 0,3 мм, пло-
щадью 3,63 см2. В поляризационную часть 
ячейки вводился рабочий раствор, в диф-
фузионную – точно фиксированный объ-
ем титрованного 0,01Н раствора перман-
ганата калия (40 мл). Продолжительность 
опытов составляла 2 часа при потенциале 
коррозии. Для характеристики влияния ин-
гибитора на поток диффузии водорода в 
металл использован коэффициент ингиби-
рования проникновения водорода γ:

,                        (3)

где i0
H и iH − токи диффузии водорода в 

отсутствие и в присутствии ингибитора в 
растворе, γ > 1 соответствует замедлению 
диффузии, γ < 1 соответствует ускорению, 
γ = 1 − отсутствие влияния ингибитора.

Результаты и обсуждение
На рис. 3 представлены поляризаци-

онные кривые, полученные в 1Н растворе 
Н2SO4, а в табл. 1 приведены кинетические 
параметры, рассчитанные на их основе.

При введении ингибитора в исследуемую 
среду наблюдается незначительное смеще-
ние потенциала коррозии в положительную 
сторону. С ростом концентрации Anaprilin 
токи коррозии уменьшаются, что, в свою 
очередь, вызывает рост защитной эффек-
тивности. Наибольшее защитное действие 
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Защитный эффект ингибитора возрастает 
с увеличением концентрации Anaprilin. Уже 
при концентрации 20 мг/л защитный эффект 
равен 61%. Дальнейшее повышение кон-
центрации приводит к значениям Z=76%.

Увеличение времени экспозиции до 24 
часов (табл. 3), привело к увеличению зна-
чений Z при всех концентрациях ингибитора.

Рис. 3. Поляризационные кривые, полученные в 1Н растворе Н2SO4 в отсутствие (1) 
и при концентрациях Anaprilin, мг/л: 2 − 20, 3 – 40, 4 − 60, 5 – 80

Fug. 3. Polarization curves in 1N Н2SO4 solution in the absence of (1) and in the presence 
of Anaprilin, mg/l: 2 − 20, 3 – 40, 4 − 60, 5 – 80

Таблица 1. Кинетические параметры электрохимической коррозии углеродистой 
стали в 1Н растворе Н2SO4 в отсутствие и в присутствии ингибитора (Инг)

Table 1. Kinetic parameters of electrochemical corrosion of carbon steel in a solution of 
1N Н2SO4 in the absence and in the presence of an inhibitor (Inh)

Синг, мг/л
/ Сinh, mg/L

Ек, В
/ Ecorr, V

iк, А/м2

/ icorr, A/m2
ba, В 
/ ba, V

bк, В 
/ bc, V

Z, %

Фон / absent -0,25 1,36 0,054 0,100 -

20 -0,23 1,09 0,056 0,105 20,0
40 -0,23 0,55 0,050 0,110 60,0
60 -0,23 0,58 0,063 0,105 78,0
80 -0,23 0,27 0,051 0,105 80,0

Z=80% достигается при наивысшей кон-
центрации. Anaprilin вызывает преимуще-
ственно замедление анодного процесса.

Результаты 2-х часовых коррозионных 
испытаний углеродистой стали в исследуе-
мом растворе кислоты и величины защит-
ных эффектов ингибитора приведены в 
табл. 2.
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Таблица 2. Скорость коррозии стали в растворе Н2SO4 и защитный эффект Anaprilin, 
по данным гравиметрических коррозионных испытаний.

Время выдержки − 2 часа при комнатной температуре
Table 2. Steel corrosion rate in Н2SO4 solution and protective effect of Anaprilin 

according to the gravimetric corrosion tests.
Exposure time is 2 hours at room temperature

Таблица 3. Скорость коррозии стали в растворе Н2SO4 и защитный эффект Anaprilin 
по данным гравиметрических коррозионных испытаний.
Время воздействия 24 часа при комнатной температуре

Table 3. Steel corrosion rate in Н2SO4 solution and protective effect of Anaprilin 
according to the gravimetric corrosion tests.
Exposure time 24 hours, at room temperature

Синг, мг/л / Сinh, mg/L К, г/(м2∙ч) / К, g/(m2∙h) Z, %

Фон / absent 9,847 -

20 3,886 61,0
40 2,752 72,0

60 2,348 76,0

80 2,412 75,5

Синг, мг/л / Сinh, mg/L К, г/(м2∙ч) / К, g/(m2∙h) Z, %

Фон / absent 9,523 -

20 3,667 62,0
40 1,561 84,0

60 1,335 86,0

80 0,759 92,0

Коррозионные испытания при 80 °С по-
казали, что защитная эффективность не-
сколько ниже, чем при комнатной темпера-
туре (табл. 4).

Сравнение защитных эффектов, рас-
считанных по данным коррозионных и по-
ляризационных испытаний, показывает 
качественное согласие, а некоторые рас-
хождения в числовых значениях, очевидно, 
связано с разной продолжительностью экс-
перимента. В случае коррозионных испыта-
ний время экспозиции − 0,5, 2 и 24 часа, в то 
время как при поляризационных измерени-
ях – не более 15 минут.

Для решения вопроса о механизме инги-
биторного действия рассчитаем кажущуюся 
энергию активации Еа процесса коррозии в 

исследуемом растворе в отсутствие и в при-
сутствии ингибитора, используя уравнение 
Аррениуса:

,                (4)

где K1 и K2 − скорости коррозии стали при 
температурах 293 К и 353 К соответственно, 
T1=293 К, T2=353 К.

Полученные величины Еа приведены в 
табл. 5, из которой следует, что в ингиби-
рованных средах энергия активации про-
цесса отличается от ее величины в фоно-
вом растворе, хотя и незначительно. При 
совпадении этих величин, можно было бы 
утверждать наличие блокировочного меха-
низма действия ингибитора. Наблюдаемое 
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Таблица 4. Скорость коррозии стали в растворе Н2SO4 и защитный эффект Anaprilin 
по данным гравиметрических коррозионных испытаний при 80 °С.

Время воздействия − 0,5 часа
Table 4. Steel corrosion rate in Н2SO4 solution and protective effect of Anaprilin 

according to the gravimetric corrosion tests at 80 °С. Exposure time is 0.5 hours

Синг, мг/л / Сinh, mg/L К, г/(м2∙ч) / К, g/(m2∙h) Z, %

Фон / absent 330,9 -

20 192,3 42,0
40 118,6 64,0

60 77,41 77,0

80 86,71 74,0

Таблица 5. Величины кажущейся (эффективной) энергии активации
процесса коррозии стали в 1Н растворе Н2SO4

Table 5. The values of the apparent (effective) activation energy
of the steel corrosion process in 1N Н2SO4 solution

Синг, мг/л / Сinh, mg/L Еа.эф., кДж/моль / Ea.eff., kJ/mol

Фон / absent 50,3
20 55,9
40 53,9
60 50,0
80 51,3

небольшое различие позволяет допустить 
смешанный механизм: блокировочный на-
ряду с энергетическим.

Известно, что агрессивность кислотных сред 
заключается не только в потерях массы метал-
ла, но и в проникновении водорода вглубь ме-
талла, вызывающем впоследствии его охрупчи-
вание. Поэтому важным свойством ингибитора 
считается его способность снижать диффузию 
водорода в металл. Anaprilin, начиная с кон-
центрации 20 мг/л, снижает ток диффузии 
водорода через стальную мембрану в иссле-
дуемом растворе серной кислоты. Дальнейший 
рост концентрации ингибирующей добавки со-
провождается увеличением коэффициента ин-
гибирования диффузии водорода (табл. 6).

Защитная эффективность исследуе-
мого ингибитора в 1Н растворе H2SO4 под-
тверждается результатами импедансных 
измерений (рис. 4).

Диаметр полуокружностей на диаграмме 

Найквиста, измеренной в растворе H2SO4, 
увеличивается с ростом концентрации инги-
битора (рис. 4). Это свидетельствует о сни-
жении скорости коррозии стали.

Анализ диаграмм Найквиста проведен с 
использованием эквивалентной схемы рис. 2 
по методике, описанной в [11]. Приведенные 
на рис. 4 годографы соответствуют увели-
чению сопротивления переноса заряда в 
анодной реакции при введении ингибитора 
и увеличении его концентрации. Это согла-
суется с замедлением анодной реакции ин-
гибитором в исследуемом растворе, пока-
занным также на основе поляризационных 
кривых. Емкость двойного электрического 
слоя снижается при введении ингибитора 
и росте его концентрации, свидетельствуя 
о его адсорбции на поверхности стального 
электрода. Это позволяет рассчитать сте-
пень заполнения поверхности электрода 
ингибитором по формуле (5):
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Таблица 6. Влияние Anaprilin на ток диффузии водорода через стальную мембрану 
в растворе 1Н Н2SO4 и коэффициент его ингибирования γ

Table 6. Effect of Anaprilin on the hydrogen diffusion current through a steel membrane 
in 1N Н2SO4 solution and its inhibition coefficient γ

Синг, мг/л / Сinh, mg/L iH, А/м2 / iH, A/m2 γ

Фон / absent 0,76 -

20 0,55 1,39
40 0,69 1,10

60 0,65 1,12

80 0,58 1,31

Рис. 4. Диаграмма Найквиста для стального электрода в 1Н растворе Н2SO4 в отсут-
ствие (1) и в присутствии Anaprilin, мг/л: 2 − 20, 3 − 40, 4 – 60, 5 – 80

Fug. 4. Nyquist diagram for a steel electrode in 1N Н2SO4 solution in the absence of (1) 
and in the presence of Anaprilin, mg/L: 2 − 20, 3 − 40, 4 – 60, 5 – 80

,                   (5)

где C0, C и C1 − емкости двойного электри-
ческого слоя в растворе без добавления 
ингибитора, с ним и с максимальным запол-
нением поверхности электрода частицами 
ингибитора соответственно.

Расчет C1 проводился на основе зависимо-
сти Cdl=Cdl(1/Cinh). Полученная величина для 
раствора 1Н серной кислоты оказалась рав-
ной 22 мкФ/см2. Степени заполнения поверх-
ности электрода Anaprilin θ в зависимости 
от его концентрации в исследуемых средах 
представлены в табл. 7.

Для выбора изотермы, соответствующей 

� �
�
�

( )

( )

C C
C C
0

0 1
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данным, приведенным в табл. 7, была про-
ведена проверка их соответствия изотер-
ме Темкина Bc=exp(fθ), изотерме Фрумкина: 
Bc=[θ/(1-θ)]exp(-2аθ), и изотерме Ленгмюра 
c/θ=1/B+c, где f − коэффициент энергетиче-
ской неоднородности поверхности; B − кон-
станта адсорбционного равновесия; a − ат-
тракционная константа, характеризующая 
взаимодействие между адсорбированными 
частицами; c − концентрация ингибитора.

Для этого были рассмотрены графиче-
ские зависимости θ от (lnc), ln[c(1-θ)/θ] от θ и 
с/θ от с, соответствующие изотермам Темки-

Таблица 7. Значения Cdl и покрытия поверхности электрода θ Anaprilin в растворе Н2SO4

Table 7. The Cdl values and electrode surface coverage θ with Anaprilin in Н2SO4 solution

Синг, мг/л / Сinh, mg/L Cdl, мкФ/см2 / Cdl, μF/cm2 θ

Фон / absent 76,9 -

20 52,1 0,16
40 32,2 0,43

60 29,9 0,59

80 15,7 0,86

Рис. 5. Изотермы адсорбции для Ст3 в 1Н растворе Н2SO4 в присутствии Anaprilin
Fig. 5. Adsorption isotherms for St3 steel in 1N Н2SO4 solution with Anaprilin

на, Фрумкина и Ленгмюра соответственно.
Оказалось, что наилучшая подгонка данных 

под линейную зависимость соответствует изо-
терме Фрумкина (рис. 5). В табл. 8 приведены 
численные значения достоверности аппрокси-
мации, рассчитанные по методу наименьших 
квадратов. Отрезок, отсекаемый на верти-
кальной оси рис. 5с, позволяет рассчитать 
константу адсорбционного равновесия B, ко-
торая оказалась равной 0,005 л/мг.

При известной величине B, свободная 
энергия адсорбции -ΔGo

ads рассчитывается 
по формуле:

                                                                       a                                                                                        b

                                                                                                                  с
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�� � �G RTLn Bads
0 6

10( )

Таблица 8. Показатели точности аппроксимации
Table 8. Indicators of the accuracy of the approximation

Изотерма / Isotherm Точность аппроксимации, R2

/ Accuracy of the approximation, R2

Ленгмюр / Langmuir 0,556

Темкин / Temkin 0,949

Фрумкин / Frumkin 0,973

 ,          (6)

где 106 – концентрация воды в растворе, мг/л.
Значение -∆Gads

0 при температуре 298 К 
в 1Н растворе H2SO4 характеризуются вели-
чиной 21,1 кДж/моль. Можно полагать, что 
адсорбция Anaprilin носит физический ха-
рактер.

Выводы
Посредством гравиметрии, потенцио-

динамической поляризации, импедансной 
спектроскопии и электрохимической диф-
фузионной методики изучена защитная эф-
фективность препарата Anaprilin с истекшим 
сроком годности против коррозии углероди-
стой стали в 1Н растворе серной кислоты.

Величина защитного эффекта Anaprilin 
достигает 92% при концентрации 80 мг/л 
при 24 часах экспозиции при комнатной тем-
пературе. Анализ поляризационных кривых 
показал, что Anaprilin вызывает торможение 
анодного процесса. Данные импедансной 
спектроскопии показывают снижение емко-
сти двойного электрического слоя с ростом 
концентрации препарата. Это позволило 
рассчитать степень заполнения поверхно-
сти электрода, определить тип изотермы 
адсорбции и рассчитать свободную энергию 
адсорбции Anaprilin.
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О технологии повышения эффективности и надежности котлов, сжигающих 
биоотходы в кипящем слое инертного материала

О.Ю. Милованов, Д.В. Климов, С.Н. Кузьмин, С.В. Григорьев, К.И. Милованов
Национальный исследовательский университет «МЭИ»,

РФ, 111250, г. Москва, ул. Красноказарменная, д. 14, стр. 1

e-mail: tregulyaj@mail.ru

Аннотация. Использование биомассы (биоотходов) в качестве возобновляемого источника энергии, пред-
ставляет большой интерес с точки зрения экологии и защиты окружающей среды. Однако при сжигании био-
массы в топках с кипящем слоем наблюдается ряд проблем: коррозия конвективных поверхностей нагрева 
котлов, агломерация частиц инертного материала и золы биомассы, дефлюидизация и др.
Рассмотрены характерные проблемы сжигания различных отходов растениеводства и, в частности, лузги под-
солнечника, так как этот вид биоотходов очень распространен в России. 
Определены пути решения проблемы, позволяющие уменьшить риск коррозионных разрушений поверхностей 
нагрева котлов, улучшить топливные и эксплуатационные характеристики биомассы. К ним относятся пред-
варительная промывка биомассы горячей водой, торрефикация, рациональный выбор материалов кипящего 
слоя и ряд других.

Ключевые слова: биоотходы, котлы, сжигание, инертный кипящий слой, особенности, коррозия поверхностей 
нагрева, предотвращение
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On the Technology of Increasing the Efficiency and Reliability of Boilers 
Burning Biowaste in a Fluidized Bed of Inert Material
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Abstract. The use of biomass (biowaste) as a renewable energy source is of great interest from the point of view 
of ecology and environmental protection. However, when burning biomass in fluidized bed furnaces, a number of 
problems are observed: corrosion of convective heating surfaces of boilers, agglomeration of particles of inert material 
and biomass ash, defluidization, etc.
The article considers the characteristic problems of burning various plant wastes and, in particular, sunflower husks, 
since this type of biowaste is very common in Russia.
The ways of solving problems that reduce the risk of corrosion damage to boiler heating surfaces, improve the fuel and 
operational characteristics of biomass are determined. These include preliminary washing of biomass with hot water, 
torrefaction, rational selection of fluidized bed materials, and a number of others.
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Введение
В 21 веке к ресурсам биомассы, как 

к возобновляемому источнику энергии, 
проявляется большой интерес, т.к. ее ис-
пользование не приводит к повышению 
концентрации двуокиси углерода в атмос-
фере.

При этом технология сжигания биомассы 
в топках с кипящим слоем является наибо-
лее подходящей для сжигания биомассы, 
т.к. в кипящем слое можно сжигать топли-
во с изменяющимися фракционным соста-
вом, влажностью и теплотой сгорания при 
низком уровне выбросов загрязняющих ве-
ществ в атмосферу.

Однако при сжигании биомассы в топах с 
кипящим слоем часто наблюдается агломе-
рация частиц инертного материала и золы 
биомассы, приводящая к дефлюидизации и 
остановке котлов [1-6]. Дефлюидизация на-
блюдалась даже при температуре кипяще-
го слоя ниже 650 °C [7]. Особенно большие 
проблемы возникали при сжигании отходов 
растениеводства, т.к. эта биомасса обыч-
но содержит повышенное содержание ще-
лочи в золе [4]. К таким отходам относятся 
лузга подсолнечника, костра льна, солома 
озимой пшеницы, коро- древесные отходы, 
использование которых в качестве топлива 
представляет большой интерес для распре-
деленной энергетики России и республики 
Беларусь.

Подсолнечник (Helianthus annuus) − тра-
вянистая культура, которая культивируется 
во всем мире из-за относительно короткого 
цикла роста, высокой устойчивости к засухе 
и адаптации к различным почвенным усло-
виям [8]. Ведущими странами-производите-
лями подсолнечника и продуктов его пере-
работки являются Российская Федерация, 
Украина и Аргентина, которые производят 

примерно половину мирового производства 
семян подсолнечника. Лузга подсолнечни-
ка составляет 45…60% [8] массы семян в 
зависимости от сорта подсолнечника и от-
деляется от ядра в процессе измельчения, 
чтобы обеспечить лучшее прессование се-
мян и более высокий выход масла. Таким 
образом, лузга семян подсолнечника яв-
ляется побочным продуктом производства 
подсолнечного масла. Влажность лузги 
подсолнечника, как правило, оказывается 
ниже 10%, зольность лузги лежит в преде-
лах 1,98…2,22% и оказывается существен-
но ниже, чем содержание золы в пеллетах 
из скорлупы миндаля (3,35 %), пеллетах из 
отходов оливок (4,79 %), пеллетах из дре-
весины дуба (3,32 %) [8]. По теплоте сгора-
ния (17,844 МДж/кг) лузга подсолнечника 
уступает сосновым пеллетам и скорлупе 
миндаля, но очень близка к теплоте сгора-
ния косточек оливок [8]. Технология про-
изводства подсолнечного масла и объемы 
перерабатываемого подсолнечника делают 
подсолнечную лузгу одним из самых де-
шевых источников тепловой энергии: стои-
мость 1 кВт-час энергии, произведенной за 
счет сжигания лузги оказывается в 3,7 ниже, 
чем стоимость 1 кВт-час энергии, произве-
денного за счет сжигания жидкого топли-
ва, в 3 раза ниже, чем стоимость 1 кВт-час 
энергии, произведённого за счет сжигания 
природного газа, в 2,3 раза ниже, чем сто-
имость 1 кВт-часа энергии, произведённого 
за счет сжигания древесных пеллет и в 1,5 
раза ниже, чем стоимость 1 кВт-часа энер-
гии, произведенного за счет сжигания дре-
весной щепы [8].

Использование в качестве топлива лузги 
подсолнечника очень актуально для Рос-
сии, т.к. этот вид биоотходов может исполь-
зоваться не только в котельных предприя-
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тий по переработке подсолнечника, но и на 
крупных электростанциях при совместном 
сжигании лузги подсолнечника и угля.

К другим видам биомассы, которые часто 
предлагается использовать в качестве топли-
ва, следует отнести коро- древесные отходы, 
костру льна, торф и т.п.

К сожалению, многие из этих биоотходов 
проблематично использовать в качестве то-
плива. Так, лузга подсолнечника имеет золу, 
которая содержит щелочные (K, Na) и ще-
лочноземельные (Ca, Mg) металлы, а также 
Si, S, Al, P and Cl [9]. Такой состав золы луз-
ги порождает такие проблемы, как быстрый 
рост отложений золы и коррозия конвектив-
ных поверхностей нагрева котлов, а также 
агломерацию частиц инертного материала 
при сжигании лузги в кипящем слое [9].

Агломерация частиц кипящего слоя влия-
ет на производительность топки котла. Деф-
люидизация наблюдается, когда частицы 
слоя больше не ведут себя как жидкость в 
результате увеличения среднего размера 
частиц слоя, вызванного агломерацией [10].

В последние десятилетия агломерация 
при сжигании биомассы активно исследуется 
с целью выявить механизмы агломерации, 
факторы, влияющие на агломерацию, а так-
же контрмеры для ее снижения [4, 11, 12, 13].

«Агломерация, вызванная расплавле-
нием», означает, что частицы слоя напря-
мую связываются расплавленной золой 
[14]. Связующее, например, соли щелочных 
металлов, уже является липким (то есть рас-
плавленным) еще до того, как оно отложит-
ся на частицах слоя. Это связующее имеет 
достаточное поверхностное натяжение для 
смачивания частиц слоя и достаточно низ-
кую вязкость, чтобы сформировать жидкий 
мостик между частицами [15]. Агломера-
ция из-за расплавления золы, в основном, 
вызвана появлением (локальных) пиковых 
температур, например, «горячих точек», 
которые выше заданной рабочей темпе-
ратуры кипящего слоя. «Горячая точка», 
возникающая в результате неравномерной 
подачи топлива или временной дефлюиди-
зации одного из участков слоя, вызывает 
локальное повышение температуры, приво-
дящее к плавлению золы [16].

Агломерация, связанная с образовани-
ем покрытия на частицах слоя, вызывается 

осаждением на этих частицах газообразных 
неорганических соединений или твердой 
фазы золы [14]. Агломерация начинается 
со склеивания частиц с покрытием при до-
стижении толщины покрытия определенной 
величины или при достижении температу-
ры покрытия определённого значения [14]. 
Утверждается, что такая агломерация ча-
сто наблюдается в условиях длительного 
времени работы топки с кипящим слоем, а 
агломераты, образованные по такому меха-
низму, обычно легко дробятся или распада-
ются, т.е. механическая связь между агло-
мератами очень незначительна [17].

На процесс образования агломератов в 
кипящем слое влияют вид сжигаемой био-
массы, наличие в биомассы различных за-
грязняющих ее включений, температура 
кипящего слоя, число псевдоожижения, хи-
мический состав инертного материала слоя. 
Агломерация часто наблюдается при сжига-
нии в псевдоожиженном слое биомассы с 
использованием кварцевого песка в каче-
стве материала слоя [17] из-за образования 
легкоплавких соединений в результате вза-
имодействия золы биомассы и материала 
слоя на основе SiO2 [18, 19].

Взаимодействие золы биомассы и матери-
ала слоя, содержащего значительное количе-
ство SiO2, является одной из основных причин 
возникновения легкоплавких эвтектик. Заме-
на материала слоя на основе SiO2 альтерна-
тивными материалами, т.е. соединениями, 
содержащими алюминий, кальций, магний и 
железо, может замедлить тенденцию к агло-
мерации в псевдоожиженном слое.

К таким альтернативным материалам 
относится оливин ((MgFe)2SiO4) [20, 21, 22]. 
Этот материал в качестве наполнителя 
слоя использовался при сжигании различ-
ных видов топлив (отходы оливок, кора, 
пшеничная солома [20], древесные отходы, 
биошлам, торф, куриный помет, твердые 
бытовые отходы [21], смесь осины и ивы 
[22]). Отмечается, что при сжигании некото-
рых видов биотоплива в кипящем слое оли-
вина удалось повысить температуру начала 
дефлюидизации повышается по сравнению 
со сжиганием в слое кварцевого песка, а в 
некоторых случаях, например, при сжигании 
пшеничной соломы, этого эффекта достичь 
не удалось. Это означает, что необходимы 
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дополнительные исследования процессов 
сжигания разных видов биомассы, в том 
числе лузги подсолнечника, в кипящем слое 
оливинового песка.

Возможное решение проблемы дефлю-
идизации при замене кварцевого песка на 
оливиновый не означает, что будут решены 
проблемы с образованием отложением золы 
и коррозией конвективных поверхностей на-
грева котлов при сжигании биомассы, зола 
которой содержит щелочные и щелочнозе-
мельные металлы, а также серу и хлор.

Предварительная промывка биомассы 
горячей водой считается перспективным 
методом улучшения топливных характери-
стик биомассы, не требующим использова-
ния химических добавок [23, 24]. Процесс 
промывки водой осуществляется при тем-
пературе до 240 ºС; продолжительность 
процесса достигает одного часа [24]. При 
такой обработке образцов тополя, мискан-
туса, стеблей кукурузы, проса удалось уве-
личить теплоту сгорания биотоплива на 
1…12% [24]. Отмечается [25], что в резуль-
тате водной промывки в течение 1 часа при 
80 ºС значительно снижается содержание в 
золе химических элементов, вызывающих 
проблемы при сжигании биотоплива: калия 
на 93%, натрия на 96%, фосфора на 85% и 
хлора на 97%.

Недостатком процесса промывки являет-
ся необходимость использование реакторов, 
работающих под высоким давлением, а так-
же необходимость сушки биомассы после 
обработки.

Торрефикация биомассы представляет-
ся перспективной технологией с точки зре-
ния повышения теплоты сгорания биомас-
сы, снижения затрат на ее измельчение и 
удаления таких проблемных элементов, как 
хлориды щелочных металлов или серни-
стые соединения [26, 27].

Имеются предварительные результаты 
исследований, которые показывают, что 
можно совместить процесс водной промыв-
ки биомассы с процессом охлаждения био-
массы после торрефикации [28]. Это позво-
лит отказаться от сушки биомассы после 
водной промывки. Однако такой комбини-
рованный процесс предварительной термо-
химической обработки биомассы (торрефи-
кация + водная промывка) в достаточной 

степени не исследован, также как не иссле-
дованы процессы сжигания таким образом 
обработанной биомассы в кипящем слое.

Высокое содержание щелочи и хлоридов 
в золе биомассы имеет важное значение 
при эксплуатации биотопливных котлов и 
котлов, предназначенных для совместного 
сжигания. Аэрозоли хлорида или сульфата 
калия могут образовываться во время го-
рения и конденсироваться на поверхностях 
нагрева. Эти аэрозоли могут также обво-
лакивать частицы летучей золы и вместе с 
ними осаждаться на поверхностях, что при-
водит к образованию смешанных, а порой и 
слоистых структур шлака. Кроме того, из-за 
присутствия щелочей температура плав-
ления алюмосиликатной золы углей может 
снизиться в результате образования эвтек-
тик с низкой температурой плавления [29].

При совместном сжигании биомассы об-
разующиеся хлориды щелочных металлов 
более коррозионно-опасны, чем их сульфа-
ты, так как имеют значительно более низкие 
температуры плавления. Следовательно, 
преобладающими являются механизмы кор-
розии под отложениями. Из-за коррозии труб 
пароперегревателя снижается температура 
пара, а значит, и КПД энергоблока [30, 31]. 
Считается, что хлориды щелочных метал-
лов, особенно хлорид калия, являются ве-
ществами, ответственными за высокие ско-
рости загрязнения и коррозии при сжигании 
одной биомассы или совместно с углем [32].

Коррозионная стойкость обеспечивается 
защитным оксидным слоем на поверхности 
труб. На углеродистых сталях слой оксида 
железа образуется при высоких темпера-
турах и замедляет дальнейшее окисление. 
На легированных хромом сталях, таких как 
нержавеющие стали, образовавшийся слой 
оксида хрома намного более устойчив к 
коррозии, чем слой оксида железа, и потому 
коррозионная стойкость более высокая [33]. 
Однако изготовление котла из нержавею-
щей стали резко повысит стоимость такого 
оборудования.

Нанесение высокотемпературных покры-
тий – альтернативный метод повышения кор-
розионной стойкости труб без использования 
высоколегированных материалов. В настоя-
щее время изучаются диффузионные покры-
тия, выполненные термическим напылением 
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и наплавкой, для труб, работающих в режиме 
совместного сжигания. При поддержке раз-
личных промышленных партнеров Исследо-
вательский институт DECHEMA (Германия) и 
международный Институт технологий сжига-
ния и электростанций (IFK) совместно разра-
батывают модели определения срока службы 
для сталей, используемых в качестве мате-
риала труб пароперегревателей. Изучаются 
характеристики биомассы и ее золы, образу-
ющейся в результате совместного сжигания, 
оцениваются диффузионные покрытия, на-
носимые с помощью суспензии (Al, Cr, Si) на 
металлические поверхности для защиты их 
от высокотемпературной коррозии. Авторы 
[34] определяли эффективность пяти покры-
тий, выполненных термическим напылением 
при совместном сжигании нескольких ви-
дов топлива в котле с ЦКС на электростан-
ции Alholmens Kraft (Финляндия). Сжигаемая 
смесь состояла в среднем из 30% торфа, 10% 
угля, 50% биомассы (лесные остатки, деловая 
древесина и кора) и 10% строительных дре-
весных отходов. При температуре 550 °C ан-
тикоррозионные покрытия котла имели лучшие 
характеристики по сравнению с ферритной ста-
лью Т92. При 750 °C у материала трубки A263 
с покрытиями из NiCr и NiCrTi отмечена самая 
высокая коррозионная стойкость. Экспери-
менты показали, что покрытия, выполненные 
термическим напылением, могут обеспечить 
хорошую защиту котлов от коррозии на элек-
тростанциях, работающих на биомассе и под-
готовленном из биомассы и отходов топливе.

Также необходимо отметить, что, ввиду 
большого количеств летучих веществ, со-
держащихся в биомассе, необходимо завер-
шить процесс горения в топке (это особенно 
важно при сжигании биомассы в котлах, из-
начально предусмотренных для сжигания 
углей) и исключить процесс горения биото-
плива в трубах конвективной части котла, 
чтобы предотвратить расплавление золы и 
образование плотных отложений золы. Это 
возможно за счет сжигания биомассы в ци-
клонно-слоевой топке [35-38].

Из приведенного анализа следует:
− сжигание биоотходов, в т.ч. отходов 

сельского хозяйства, лесной, деревообра-
батывающей промышленности, позволяет 
решить экологические проблемы, связан-
ные с утилизацией отходов, и экономиче-

ские проблемы, за счет снижения стоимости 
вырабатываемой при сжигании тепловой и 
электрической энергии;

− эффективное сжигание биоотходов воз-
можно в топках с кипящем слоем, адаптиро-
ванных к сжиганию топлива с переменной 
влажностью, зольностью и широким фрак-
ционным составом, характерном для биоот-
ходов;

− из-за высокого содержания в золе био-
отходов щелочных и щелочноземельных 
элементов надежное и эффективное сжига-
ния биоотходов в кипящем слое фактически 
невозможно из-за шлакования слоя и деф-
люидизации;

− из-за наличия в золе биоотходов сое-
динений хлора сжигание биоотходов может 
сопровождаться коррозией конвективных 
поверхностей нагрева котла;

− известны методы решения отдельных 
проблем, возникающих при сжигании био-
отходов (замена кварцевого песка, исполь-
зуемого как инертный материал, на мате-
риал, не содержащий соединений кремния, 
водная промывка биоотходов перед сжи-
ганием, торрефикация биоотходов перед 
сжиганием, защита конвективных поверхно-
стей нагрева котла с помощью специальных 
покрытий, сжигание биоотходов в циклон-
но-слоевой топке для снижения темпера-
туры топочных газов на выходе из топки и 
тем самым предотвращения расплавления 
отложений золы на конвективных поверхно-
стях нагрева котла) не решают полностью 
проблему повышения эффективности и на-
дежности биотопливных котлов или облада-
ют низкой энергоэффективностью.

Из приведенного анализа следует, что 
обеспечение эффективности и надежности 
биотопливных котлов возможно за счет ком-
плексного решения проблем:

− предотвращения агломерации при сжи-
гании биотоплива в кипящем слое;

− снижения скорости роста отложений 
золы на конвективных поверхностях нагре-
ва котлов и снижения содержания хлоридов 
в дымовых газах за счет предварительной 
торрефикации биомассы [35];

− защита конвективных поверхностей на-
грева котлов, в т.ч. пароперегревателей, от 
коррозии и эрозии с помощью специальных 
покрытий.
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Однако комплексного решения проблемы 
обеспечения эффективности и надежности 
биотопливных в известных исследованиях и 
технических решениях не предложено.
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Потенциостатическое исследование алюминиевого сплава 
АlМg5.5Li2.1Zr0.15 типа дюралюмин с лантаном

в среде водного раствора NaCl
И.Н. Ганиев, С.С. Савдуллоева, С.У. Худойбердизода, 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: ganievizatullo48@gmail.com; saidmir010992@mail.ru

Аннотация. В статье приведены результаты потенциостатического исследования алюминиевого сплава 
АlМg5.5Li2.1Zr0.15 типа дюралюмин с лантаном в среде водного раствора NaCl с концентрацией 0,03; 0,3 и 3,0 
масс. %, при скорости развёртки потенциала 2 мВ/с. Добавка лантана к алюминиевому сплаву АlМg5.5Li2.1Zr0.15 
типа дюралюмин составляла 0,01…1,0 масс. %. Показано, что легирование лантаном указанного сплава снижа-
ет скорость его коррозии на 8…13%, что сопровождается сдвигом электрохимических потенциалов в область 
положительных значений. Рост концентрации NaCl в водном растворе способствует увеличению скорости кор-
розии сплавов, независимо от их состава, и смещению электрохимических потенциалов в отрицательном на-
правлении.
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Введение
Проблема снижения металлоемкости ма-

шин, приборов, механизмов и других изделий 
в последние годы приобрела первостепенное 
значение. Для решения этой проблемы важ-
нейшим является максимальное расширение 
области применения алюминиевых сплавов.

Примеры применения алюминиевых 
сплавов в электротехнике, машинострое-
нии, строительстве, быту многообразны. 
Известно, однако, что коррозия металлов 
сопутствует техническому их применению и 
причиняет хозяйству огромные убытки. Хотя 
за последние десятилетия потери металлов 
от коррозии резко сократились в результате 
выявления различных причин ее и изучения 
методов борьбы с ней, тем не менее потери 
все ещё недопустимо велики [1].

Для борьбы с коррозией затрачиваются 
колоссальные средства – на ремонт повре-
жденного оборудования, защитные покры-
тия на металле, увеличение припусков при 
проектировании металлических конструк-
ций, на более дорогие высоколегированные 
сплавы. С коррозией связаны также большие 
косвенные расходы, вызванные остановками 
и авариями оборудования и др., вред корро-
зии многообразен: помимо выхода из строя 
машин, аппаратов, станков, приборов и дру-
гих изделий, ухудшаются технические свой-
ства эксплуатирующихся изделий – пластич-
ность, твердость, прочность и т.д. Условия, 
в которых работают металлические изделия 
в ряде современных отраслей техники, а 
именно: высокие температуры и давления, 
переменные нагрузки, агрессивные среды и 
т.п., особенно благоприятствуют коррозион-
ным процессам и вынуждают применять раз-
личные методы борьбы с ними.

Таким образом, защита металлов от 
коррозионного разрушения и создание но-
вых коррозионностойких сплавов имеют 
огромное народнохозяйственное значение. 
Успешное развитие техники неразрывно 
связано с необходимостью изыскания но-
вых конструкционных материалов повышен-
ной коррозионной стойкости и усовершен-
ствования методов защиты от коррозии [2].

В последние годы находит широкое 
применение большая группа коррозионно-
стойких, самозакаливающихся сваривае-
мых алюминиевых сплавов. Использова-

ние этих сплавов для производства литых 
и лито-сварных конструкций, работающих 
во всех климатических условиях, требует 
систематического ознакомления с послед-
ними достижениями в области разработки 
и производства новых сплавов, методами 
испытания их на коррозионную стойкость 
и коррозию под напряжением в различных 
средах. Такие данные в литературе прак-
тические отсутствуют, а опубликованные в 
специальных изданиях сведения носят раз-
розненный характер [3].

Дюралюмины хорошо деформируются 
и в горячем, и в холодном состояниях: для 
их упрочнения обычно применяют закалку в 
воде и естественное старение. Наибольшее 
упрочнение достигается в течение первых 
суток после закалки и практически заканчи-
вается в течение пяти суток. Наиболее проч-
ные алюминиевые сплавы – сплавы типа 
В95, содержащие 6% Zn, 2,3% Mg, 1,7% Сu, 
0,4% Mn, 0,2% Cr. Но, применяя их, следует 
иметь в виду, что эти сплавы еще менее кор-
розионностойки, чем дюралюмины, и не при-
годны для работы при температурах выше 
150 °С, так как их прочностные характеристи-
ки сильно понижаются при повышенной тем-
пературе. Известно много других сложных 
деформируемых сплавов для ковки, штам-
повки и работы при повышенных температу-
рах: АК4, АК6, АК8, АК4-1 [4-6].

К сплавам системы Al – Mg относится 
большая группа широко используемых в про-
мышленности сплавов: AМг0,5; АМг1; АМг3; 
АМг4; АМг5; АМг6. Из них изготавливают поч-
ти все виды полуфабрикатов: листы, плиты, 
поковки, штамповки, прессованные изделия 
(прутки, профили, панели, трубы) и проволо-
ку. Все сплавы рассматриваемой группы хо-
рошо свариваются всеми видами сварки. Для 
сплавов системы Al – Mg электрохимические 
факторы в коррозионном растрескивании 
играют значительно большую роль, чем для 
сплавов других систем. Поэтому предотвра-
щение образования пленки β-фазы по грани-
цам зерен целесообразно и для повышения 
сопротивления КР (коррозионное растрески-
вание). В производственных условиях имен-
но такой способ повышения сопротивления 
КР среднелегированных магналиев нашел 
широкое распространение [7-9].

Благодаря сочетанию низкой плотности, 
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высокого модуля упругости, коррозионной 
стойкости и хорошей свариваемости примене-
ние сплавов системы Al-Mg-Li в аэрокосмиче-
ской технике непрерывно расширяется [10-12].

При исследовании коррозии условия экс-
плуатации можно моделировать на образ-
цах металлов с учётом значимых факторов 
(лабораторные испытание), деталях и узлах 
на коррозионно-климатических станциях 
или микологических площадках на опытных 
образцах техники (испытания в природных 
условиях). Испытания могут быть длитель-
ными и ускоренными. К ускоренным мето-
дам коррозионных исследованный относит-
ся потенциостатический метод [13-16].

Целью настоящей работы является 
потенциостатическое исследование ано-
дного поведения алюминиевого сплава 
АlМg5.5Li2.1Zr0.15 (Al + 5,5 масc.% Mg + 2,1 
масc.% Li + 0,15 масc.% Zr) типа дюралю-
мин с лантаном в среде водного раствора 
NaCl, как имитатора морской среды. Соглас-
но существующему ГОСТу 9.017-74 «Единая 
система защиты от коррозии и старения», 
электрохимические исследования сплавов в 
лабораторных условиях проводятся в среде 
3%-ого водного раствора NaCl. Это нейтраль-
ная среда, приближенная к морской воде.

Материалы и методика исследования
Сплавы для исследования получали из 

алюминия марки А 5 (ГОСТ Р 57434-2017), 
магния металлического (ГОСТ 804-93), лития 
металлического (ГОСТ 8775.0-87), циркония 
металлического (ГОСТ 25278.10-82), и ланта-
на металлического (ГОСТ 23862.5-79). В шахт-
ных лабораторных печах типа СШОЛ предва-
рительно синтезировали лигатуры алюминия 
с 2,0 масс.% циркония и с 10 масс.% ланта-
ном. Шихтовку сплавов проводили с учётом 
угара лантана, магния и лития. Химический 
анализ основных компонентов сплава прово-
дился в Центральной заводской лаборатории 
ОАО «ТАлКО», (г. Турсунзаде, Республика 
Таджикистан). Исследованиям подвергали 
сплавы массы которых отличался от массы 
шихты не более чем на 2% отн. В графитовой 
изложнице из полученных сплавов отливали 
цилиндрические образцы диаметром 8 мм, 
длиной 140 мм.

Электрохимические исследования про-
водились потенциостатическим методом в 

потенциодинамическом режиме на потен-
циостате ПИ-50.1.1, при скорости развёртки 
потенциала 2 мВ/с. Сигнал от прибора пе-
редавался на программатор ПР-8 и сохра-
нялся на ЛКД-4. Исследования проводили 
в среде водного раствора NaCl различной 
концентрации. Образцы сплавов перед на-
чалом электрохимических измерений вы-
держивались до достижения стационарно-
го потенциала или потенциала свободной 
коррозии Есв.кор., значения которого устанав-
ливается по зависимости потенциал (Е, В) – 
время (t, мин.) в течение 1-го часа выдержки 
в растворе хлорида натрия. Установившие-
ся значения Есв.кор. сплавов подтверждается 
более длительной выдержкой в течение 
1…3 сут.

При электрохимических исследованиях 
образцы поляризовали в положительном на-
правлении, исходя от потенциала, установив-
шегося (потенциал свободной коррозии или 
стационарного Есв.кор.), до значения потенциала, 
при котором происходит резкое возрастание 
плотности тока до - lgi = 1 А/м2 (рис. 1, кри-
вая I). Образцы далее поляризовали в обрат-
ном направлении (до значения потенциала 
–1,2В) (рис. 1, кривые II и III), что позволило 
подщелачивать приэлектродный слой образ-
ца и снять оксидную плёнку с поверхности 
электрода. Затем, образцы снова поляризо-
вали в положительном направлении (рис. 1, 
кривая IV). При таком переходе фиксируется 
потенциал питтингообразования (Еп.о.).

Основные электрохимические характе-
ристики сплавов определяли из вышеопи-
санных потенциодинамических кривых, т.е. 
потенциалы коррозии (Екор.), питтингообра-
зования (Еп.о.) и репассивации (Ерп.).

По ходу прохождения полной поляриза-
ционной кривой определяли следующие 
электрохимические параметры:

– Ест. или – Есв.кор. – стационарный потен-
циал или потенциал свободной коррозии;

– Ер.п. – потенциал репассивации;
– Екор. – потенциал коррозии;
– Еп.о. – потенциал питтингообразования;
– iкор. – ток коррозии.
Плотность тока рассчитывался из тафе-

левских участков катодной кривой, имею-
щей угол наклона bк=0,12. Скорость корро-
зии, являющаяся функцией тока коррозии, 
определялась по формуле:
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К=iкор.∙к,

где к – электрохимический эквивалент алю-
миния, среднее значение которого состав-
ляет 0,335 г/А∙ч. В работах [17-19] описана 
подробная методика исследования анодно-
го поведения сплавов.

Результаты электрохимических иссле-
дований легированного лантаном алюми-
ниевого сплава АlMg5.5Li2.1Zr0.15 типа 
дюралюминий, представлены на рис. 2-4 

Рис. 1. Полная поляризационная (2мВ/с) кри-
вая алюминиевого сплава АlMg5.5Li2.1Zr0.15 
типа дюралюмин в среде водного раствора 

3,0% NaCl
Fig. 1. Full polarization (2 mV/s) curve 

of aluminum alloy AlMg5.5Li2.1Zr0.15 type 
duralumin, in an aqueous solution of 3.0% NaCl

Таблица. Коррозионно-электрохимические характеристики алюминиевого сплава 
АlMg5.5Li2.1Zr0.15 типа дюралюмин с лантаном, в среде водного раствора NaCl

Table. Corrosion-electrochemical characteristics of aluminum alloy AlMg5.5Li2.1Zr0.15 type 
duralumin with lanthanum, in an aqueous solution of NaCl

Среда 
NaCl

/ medium
NaCl

Содержание лантана
в сплаве

/ Lanthanum content
in alloy

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

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

Скорость коррозии
/ Corrosion rate

масс. % / wett. % -Eсв.кор.
/ -Efr.cor.

 -Екор.
/ -Ecor

 -Еп.о.
/ -Epit

-Ерп
/ -Erep

iкор·102,
А/м2

/ icor∙102, 
A/m2

К·103,
г/(м2·ч)
/ K∙103,
g/(m2∙h)

0,03

0,0 0,790 1,000 0,670 0,740 7,1 23,78
0,01 0,760 0,973 0,647 0,718 6,8 22,78
0,1 0,750 0,964 0,638 0,709 6,6 22,11
0,5 0,739 0,955 0,629 0,699 6,4 21,44
1,0 0,728 0,945 0,620 0,690 6,2 20,77

0,3

0,0 0,900 1,070 0,780 0,870 9,0 30,15
0,01 0,875 1,038 0,753 0,838 8,7 29,14
0,1 0,863 1,029 0,744 0,828 8,5 28,47
0,5 0,852 1,019 0,734 0,819 8,3 27,80
1,0 0,840 1,010 0,725 0,810 8,1 27,13

3,0

0,0 1,043 1,200 0,900 1,000 10,9 36,51
0,01 1,011 1,172 0,873 0,977 10,6 35,51
0,1 1,000 1,161 0,864 0,968 10,4 34,84
0,5 0,988 1,150 0,854 0,959 10,2 34,17
1,0 0,977 1,139 0,845 0,950 10,0 33,50

1,2

1,1

1,0

0,9

0,8
-2

-Eх.с.э., В / -Es.h.v., V

-Екор. / -Ecor.

-Есв.кор. 
/ -Еfr.cor. 

-1 0 1
 lgi, A /м2  lgi, A /m2 /

 
 -Ереп. / -Еrep.  

 
-Еп.о. / -Еpitting

IV

III

I II

1,4

II

IV

online_version



45

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2024. Т. 29, № 3
(2024) Theory and Practice of Corrosion Protection, 29(3)

Рис. 2. Временная зависимость потенциала свободной коррозии (–Есв.кор., В) алюминиевого 
сплава АlMg5.5Li2.1Zr0.15 типа дюралюмин с лантаном, масc. %: 0,05(2); 0,1(3); 0,5(4); 1,0(5)

в среде водного раствора 0,03%(а), 0,3 %(b) и 3,0% (c) NaCl
Fig. 2. Time dependence of the free corrosion potential (–Efr.cor., V) of aluminum alloy 

AlMg5.5Li2.1Zr0.15 type duralumin with lanthanum, wt. %: 0.05(2); 0.1(3); 0.5(4); 1.0(5)
in an aqueous solution of 0.03% (a), 0.3% (b) and 3.0% (c) NaCl
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и в табл. Видно, что по мере разбавления 
водного раствора NaCl, Есв.кор. смещается в 
область положительных значений, особен-
но в первые 5…10 минут от начала погру-
жения электрода в раствор. Стабилизация 
Есв.кор. происходит после 20…40 минут от 
начала погружения электрода в раствор. 
Данная зависимость свидетельствует о пас-
сивации поверхности образца в результате 
формирования защитной оксидной плёнки. 
Например, после одного часа выдержки в 
водном растворе 0,03 % NaCl Есв.кор. нелеги-
рованного сплава составляет -0,790 В, а у 
сплава, содержащего 1,0 масс. % лантана 
Есв.кор. равняется -0,728 В.

Результаты исследования коррозион-
но-электрохимических исследований алю-
миниевого сплава АlMg5.5Li2.1Zr0.15% типа 
дюралюмин с лантаном в среде водного 
раствора NaCl с концентрацией 0,03; 0,3 
и 3,0 масс. %, обобщены в табл. Как вид-
но, с увеличением содержания лантана в 
сплаве АlMg5.5Li2.1Zr0.15 типа дюралю-
мин, потенциалы коррозии, питтингооб-
разования и репассивации смещаются в 
положительную область значений, т.е. ле-
гирование лантаном алюминиевого сплава 
АlMg5.5Li2.1Zr0.15 снижает его скорость 

Рис. 3. Зависимость скорости коррозии алюминиевого сплава АlMg5.5Li2.1Zr0.15
типа дюралюмин с лантаном в среде водного раствора 0,03% (1); 0,3% (2); и 3,0% (3) NaCl

Fig. 3. Dependence of the corrosion rate of aluminum alloy AlMg5.5Li2.1Zr0.15
type duralumin with lanthanum in an aqueous solution of 0.03% (1); 0.3% (2); and 3.0% (3) NaCl

Рис. 4. Зависимость плотности ано-
дного тока алюминиевого сплава 

АlMg5.5Li2.1Zr0.15 типа дюралюмин (1), 
содержащего лантан, масс. %: 0,01(2); 0,1(3); 

0,5(4); 1,0(5) от концентрации NaCl
Fig. 4. Dependence of the anodic current 

density of aluminum alloy AlMg5.5Li2.1Zr0.15 
type duralumin (1), containing lanthanum, 

wt. %: 0.01(2); 0.1(3); 0.5(4); 1.0(5) from 
NaCl concentration
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коррозии на 8…13%.
На рис. 3 представлен графическая зави-

симость скорости коррозии алюминиевого 
сплава АlMg5.5Li2.1Zr0.15 типа дюралюмин 
от содержания лантана в нём в среде водно-
го раствора NaCl различной концентрации. 
Добавка лантана во всех изученных средах 
способствует снижению скорости коррозии 
исходного алюминиевого сплава.

Зависимость плотности тока коррозии 
алюминиевого сплава АlMg5.5Li2.1Zr0.15 
типа дюралюминий с лантаном показан на 
рис. 4. Легирование лантаном снижает ве-
личину плотности тока коррозии исходного 
сплава АlMg5.5Li2.1Zr0.15 типа дюралю-
мин. С ростом концентрации хлорид – иона 
в водном растворе NaCl наблюдается рост 
плотности тока коррозии сплавов независи-
мо от содержания лантана в них.

Выводы
1.	 С ростом концентрации лантана в алю-

миниевом сплаве АlMg5.5Li2.1Zr0.15 потен-
циал свободной коррозии смещается в по-
ложительном направлении. При переходе от 
слабого к сильному водному раствору NaCl 
наблюдается уменьшение величины потен-
циала свободной коррозии независимо от 
содержания легирующего компонента.

2.	 Рост концентрации легирующего компо-
нента (лантана) в сплаве АlMg5.5Li2.1Zr0.15 
способствует увеличению величины потен-
циалов питтингообразования и репассивации 
во всех средах независимо от концентрации 
водного раствора NaCl.

3.	 С ростом концентрации водно-
го раствора NaCl увеличивается плот-
ность тока коррозии и, соответственно, 
скорость коррозии алюминиевого сплава 
АlMg5.5Li2.1Zr0.15 типа дюралюмин с лан-
таном.

4.	 Установлено, что коррозионная устой-
чивость повышается на 8…13%, при леги-
ровании лантаном до 1.0 масс. % алюми-
ниевого сплава АlMg5.5Li2.1Zr0.15 типа 
дюралюмин, в среде водного раствора NaCl.

5. Изменения всех вышеуказанных 
электрохимических показателей про-
цесса коррозии алюминиевого сплава 
АlMg5.5Li2.1Zr0.15 типа дюралюмин объясня-
ется ростом степени гетерогенности структу-
ры сплава при его легировании лантаном.
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Электролит радионуклидного никелирования полной выработки
Н.А. Ершова1, Н.А. Поляков2
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Аннотация. Настоящая работа освещает отличительные особенности процесса разработки комплексного 
электролита радионуклидного никелирования. Разработка электрохимических методов получения радиону-
клидных покрытий связана с рядом технологических и метрологических затруднений, обусловленных радиохи-
мической спецификой процесса, такой как: применение истощаемых ультраразбавленных по металлу электро-
литов, особый контроль промывных вод, малый объем электролитических ванн вкупе с крайне высокой ценой 
изотопно обогащенного материала, необходимость получения специальных разрешений и лицензий. Предло-
жен состав электролита, позволяющий ведение электрохимического осаждения никеля до полного истощения 
ванны по металлу, что не только позволяет точно контролировать количественные характеристики осадков, но 
и избегать образования жидких радиоактивных отходов. В работе также демонстрируется целесообразность 
определения, прямо или косвенно, на основе данных прямого радиометрического контроля ванн и покрытий та-
ких параметров процесса, как полнота выработки электролита по целевому металлу, скорость падения концен-
трации металла в растворе, выход по току для реакции осаждения. Практический материал собран в процессе 
разработки комплексного щелочного электролита переменной концентрации для осаждения радиоактивных 
изотопов металлов группы железа.
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Abstract. The present work highlights the distinctive features of the process of developing an electrolyte for radionuclide 
nickel plating. The development of electrochemical methods for producing radionuclide coatings is associated with a 
number of technological and metrological difficulties caused by the radiochemical specificity of the process, such as: 
the use of depletable electrolytes ultra-diluted in metal, special control of wash waters, a small volume of electrolytic 
baths coupled with an extremely high price of the isotopically enriched material, the need to obtain special permits 
and licenses. An electrolyte composition is proposed that allows electrochemical deposition of nickel until the bath is 
completely depleted in metal, which not only allows precise control over the quantitative characteristics of the deposits, 
but also avoids the formation of liquid radioactive waste. The paper also demonstrates the feasibility of determining, 
directly or indirectly, based on direct radiometric monitoring of baths and coatings, such process parameters as the 
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completeness of electrolyte depletion by target metal, the rate of decrease in metal concentration in the solution, the 
current efficiency for the deposition reaction. Practical material was collected in the process of developing a complex 
alkaline depletable electrolyte for the precipitation of radioactive isotopes of iron group metals.
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Введение
Процессы радионуклидной металлиза-

ции крайне востребованы в радиохимиче-
ских производствах как в процессе очистки 
радиоактивного материала, так и при изго-
товлении изотопной продукции [1], однако, в 
силу преимущественно коммерческой осно-
вы соответствующих разработок, информа-
ции о них сравнительно мало. В то же время, 
специфика работы с радионуклидами (коли-
чественная ограниченность и дороговизна 
материала, лицензионный и технический 
контроль со стороны государства, запрет 
на использование одного и того же обору-
дования и оснастки для разных изотопов с 
целью недопущения перекрестного загряз-
нения продуктов даже в молекулярных ко-
личествах и пр.) приводит к нецелесообраз-
ности использования широкоизвествестных 
методов получения покрытий способами 
напыления или электролиза из ванн посто-
янной концентрации [2].

Наиболее близким к радионуклидному 
никелированию является процесс подго-
товки изотопнообогащенных никелевых ми-
шеней для ядерной медицины, где, по ряду 
причин, наиболее широко применяемым 
методом производства является электро-
химическое осаждение на металлическую 
подложку из водного электролита с приме-
нением нерастворимых платиновых анодов 
и комплексных электролитов переменной 
концентрации [3-6]. При этом радиоактив-
ность материала вносит ряд дополнитель-
ных ограничений [7].

Типичная толщина слоев изотопнообо-
гащенного металла, заявленная для ис-
пользования в медицинских ускорителях и 
радионуклидных источниках, варьируется 
от долей мкм до долей мм в зависимости 
параметров облучения или требуемого по-

тока излучения [8], а площадь нанесения 
обычно не превышает пары квадратных 
сантиметров. Значение толщины осажда-
емого слоя радиоизотопа Ni-63 определя-
ется желаемой величиной плотности нане-
сенной активности [7] и лимитируется его 
самоэкранированием [9], т. е. варьируется в 
диапазоне от 0,15 мкм до 2,25 мкм.

Электрохимическое осаждение на метал-
лическую подложку из водного электролита 
является наиболее часто применяемым 
способом изготовления изотопнообогащен-
ных мишеней и радионуклидных покрытий 
и имеет ряд преимуществ перед другими 
методами: относительная простота и отсут-
ствие потребности в сложном и дорогосто-
ящем оборудовании; высокая эффектив-
ность; легкое управление процессом через 
плотность тока или катодный потенциал; 
электроосажденные слои не требуют даль-
нейшей постобработки; можно работать с 
небольшими количествами материала и по-
лучать осадки в широком диапазоне толщин 
[2, 3, 10, 11]. Однако получаемые покрытия 
могут иметь неоднородную толщину [11, 
12], а осаждение из раствора с низким со-
держанием металлов может быть время- и 
трудоемким (например, [1, 3, 10]).

В большинстве случаев, катод (подлож-
ка) имеет плоскую форму (например, диско-
образную) и обычно располагается в ниж-
ней части электролизера [2-5], хотя может 
быть расположен и как компонент стенки 
ячейки [13].

Электроосаждение обычно проводят в 
гальваностатическом (контролируемом по-
стоянном токе) [1, 3, 8, 11] или потенцио-
статическом (контролируемом постоянном 
напряжении) режиме [10, 14]. Большинство 
авторов сообщают об электроосаждении, 
используя одно значение тока (гальваноста-
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тический режим) или напряжения (потенци-
остатический режим). Редко сообщается о 
целевом электроосаждении металлов груп-
пы железа с использованием сложных про-
грамм тока или напряжения или с использо-
ванием импульсного тока [3, 6].

Изотопно-обогащенный металл (как ста-
бильный, так и радиоактивный) дорог и, как 
правило, доступен в ограниченных количе-
ствах. В результате, его электрохимическое 
осаждение обычно проводят в небольшом 
объеме (от единиц до 10 мл) электролити-
ческой ванны, содержащей низкую или уме-
ренную концентрацию изотопа (от несколь-
ких десятков до долей ммоль/л) в целях 
избегания возможного изотопного разбав-
ления получаемых покрытий [3]. Поэтому 
концентрация целевого компонента подби-
рается таким образом, чтобы при осажде-
нии всего содержащегося в ванне матери-
ала образовался слой осадка необходимой 
толщины [1, 8].

Методики экспериментов
Совокупность упомянутых выше факто-

ров приводит к тому, что наиболее перспек-
тивным представляется упрощенный состав 
ванны, который включает в себя только не-
обходимые компоненты, такие как фоновый 
электролит, регуляторы pH и ингибиторы 
выделения водорода. Работа с радиоактив-
ным изотопом, испытывающим бета-распад, 
делает крайне затруднительным длитель-
ное и/или повторное использование ванн, 
а также использование не водной основы 
электролита из-за возможных последствий 
процесса радиолиза компонентов раствора. 
Дополнительно, применение ультраразбав-
ленных вырабатываемых составов обосно-
вывается существующей производственной 
необходимостью нанесения слоев материа-
ла субмикронной толщины при высоких тре-
бованиях к количественной точности.

В целях минимизации потерь радиоак-
тивного материала, первичная разработка 
метода нанесения велась на стабильном 
материале (природном никеле) с примене-
нием метода меченных атомов, когда нано-
симый металлический слой содержал лишь 
следовые количества изотопа никель-63, 
позволяющие, тем не менее, применять ме-
тоды радиометрического контроля как к со-

ставу рабочей ванны, так и к получаемым 
покрытиям.

Все химикаты имели заявленную произ-
водителем химическую чистоту свыше 99% 
и дополнительной обработке или очистке не 
подвергались. В качестве подложки исполь-
зовалась никелевая фольга марки НП0-Эви, 
имеющая заявленную химическую чистоту 
99,9%, подготовленная непосредственно 
перед каждым опытом методом химиче-
ской полировки в смеси концентрированных 
(максимальная коммерческая концентра-
ция) фосфорной, серной, азотной и этано-
вой кислот, взятых в соотношении 3:3:7:8 
частей и подогретых до 55...60 °С, в течение 
45...60 сек с последующей тщательной про-
мывкой дистиллированной водой комнат-
ной температуры. По расположению, под-
ложка представляла собой боковую стенку 
прямоугольной электролитической ячейки, 
противоположной стенкой которой высту-
пал анод. В качестве анода использовалась 
платиновая фольга чистотой 99,9%. 

Электролит на основе комплексов никеля 
с ионами аммония и кислотными остатками 
слабых органических кислот состоял из амми-
ака, водного раствора гидразин-гидрата, ма-
лоната аммония и сульфата аммония в кон-
центрациях 1,5...3,5 моль/л, 0,5...2,5 моль/л и 
по 0,1...0,3 моль/л соответственно. В каче-
стве водной основы электролита использо-
валась дистиллированная деионизованная 
вода. Целевой металл, в виде концентри-
рованного раствора хлорида никеля-63 в 
0,5 М соляной кислоте, добавлялся непо-
средственно в электролитическую ванну в 
расчетном количестве, обеспечивающем 
желаемую плотность нанесения активности 
при известной удельной активности радио-
нуклидного препарата.

Существенную сложность исследования 
процессов с применением радионуклидов 
составляет поиск лаборатории для метро-
логического обеспечения работ. Помимо 
оборудования, непосредственно обеспечи-
вающего определение того или иного пара-
метра, работа с образцами, содержащими 
никель-63, требует контроля уровня радиоак-
тивного загрязнения поверхности низкоэнер-
гетическими бета-распадчиками и наличие 
у лаборатории лицензий и разрешений на 
работу с данным радионуклидом в открытом 
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виде. Поэтому, в целях минимизации чис-
ла сложных и дорогостоящих измерений, 
представляется обоснованным проводить 
анализ таких параметров покрытия, как, на-
пример, профиль поверхности, уже после 
предварительной оценки равномерности 
нанесения осадка. В рамках данной работы 
для первичной грубой оценки этого параме-
тра было предложено использовать радио-
метрическое картографирование образцов 
на полупроводниковых и сцинтилляционных 
спектрометрах-радиометрах с использова-
нием коллиматоров и масок, а также мето-
да сравнения с эталонными источниками 
излучения соответствующих изотопов. Для 
этого была собрана установка из воздушной 
ионизационной камеры с плоскопараллель-
ным расположением электродов и пикоам-
перметра Keithley 6485/E. Таким образом, 
при картографировании определялся иони-
зационный ток, создаваемый потоком элек-
тронов от того или иного участка радиону-
клидного покрытия. Площадь измеряемой 
области образца обуславливалась порога-
ми чувствительности приборов и подбира-
лась метрологической службой АО «РИТ-
ВЕРЦ» (г. Санкт-Петербург) по критерию 
минимально необходимой для измерения с 
погрешностью не более 5%.

Визуально поверхность образцов иссле-
довалась при помощи оптического микро-
скопа БЛМ М-1 (производство ООО "ЛО-
МО-МА", г. Санкт-Петербург) с комплексом 
цифровой визуализации МС HDMI ULTRA-
HD-4K (производство то же) на 1000-крат-
ном оптическом увеличении в режиме отра-
женного неполяризованного света.

В рамках данной работы такие параме-
тры, как шероховатость и трещинноватость 
поверхности покрытий, оценивались лишь 
качественно. Линейные размеры неровно-
стей поверхности первично грубо оценива-
лись по разности положений калиброванно-
го микровинта микроскопа при фокусировке 
на выступах и углублениях видимого поля 
поверхности образца. В выбранных на осно-
вании такой оценки областях повышенной 
шероховатости делались шлифы, нерав-
номерность профиля которых оценивалась 
использованием окуляр-микрометра. Шкала 
окуляр-микрометра калибровалась посред-
ством поверенного объект-микрометра к 

ценой деления 5 мкм. Трещинноватость и 
хрупкость покрытия определялась радио-
метрически путем оценки изменения уровня 
радиоактивного загрязнения поверхности 
нанесенного металла методами сухого и 
влажного мазка, согласно ГОСТ Р 50830-95. 
Оценка проводилась как для образцов, на-
ходящихся на хранении, так и для образцов, 
подвергнутых изгибу, в соответствии с но-
менклатурами коммерческих радионуклид-
ных источников, содержащих никель-63.

Общепринятым методом контроля кон-
центрации компонентов в составе электро-
лита в процессе работы ванны являются 
титриметрические методы анализа [15], не-
доступные в рассматриваемых процессах 
как по причине существенного удорожания 
процесса, так и, в случае использования ра-
дионуклидного материала, с точки зрения 
нежелательности образования дополни-
тельных радиоактивных отходов в виде от-
титрованных смесей и использованной для 
титрования оснастки. Электролиты осаж-
дения металлов группы железа, преимуще-
ственно, являются комплексными с характер-
ной цветной окраской целевого комплекса, 
что позволяет при использовании истощае-
мых электролитов вести контроль концентра-
ции металла в растворе с использованием 
оптических методов анализа [3, 11]. Напри-
мер, широко освещена методика ведения 
процесса электролиза до обесцвечивания 
при работе с щелочными водными электро-
литами никелирования, содержащими ряд 
комплексов катиона Ni2+ с NH3, окрашенных 
в синий цвет по максимумам поглощения 
примерно при 612 и 373 нм [3, 16].

Учет таких факторов, как ультранизкие 
концентрации раствора по металлу, малый 
объем электролитических ванн и излучаю-
щая природа радионуклида определил так-
же целесообразность применения радиоме-
трических методов контроля состава ванны 
с использованием жидкосцинтилляционно-
го спектрометрического комплекса «СКС-
07П-Б11» «Кондор».

Следующим значимым параметром 
процесса катодной электрохимической об-
работки, учитываемым при разработке и 
оценке методик получения покрытий, яв-
ляется выход по току реакции осаждения. 
Классический подход [11, 15] предполагает 
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применение гравиметрических методов для 
оценки количества осажденного металла за 
определенный временной промежуток, но в 
случае с покрытием толщиной порядка ми-
кронов и площадью в пару сантиметров это 
не представляется возможным даже с допу-
щением плотной упаковки, позволяющим не 
вводить понижающие коэффициенты для 
плотности материала. Обусловлено это 
тем, что для радионуклидных источников 
с максимальной оправданной плотностью 
нанесения активности 370 МБк/см2 при 
самой распространенной в промышлен-
ности удельной активности радионуклида 
370 ГБк/г [1] масса получаемого покры-
тия будет, соответственно, 1 мг/см2, т.е., 
согласно открытым данным номенклатур 
производителей, не превысит 3 мг/источ-
ник за все время нанесения. Эта величина 
существенно ниже рекомендуемых методи-
ками пороговых значений в 50 мг и при ис-
пользовании стандартных аналитических 
весов с погрешностью в доли мг не обеспе-
чит желаемой точности метода. Поэтому ав-
торами было предложено определять выход 
по току расчетным методом на основе дан-
ных, полученных в ходе радиометрического 
контроля содержания радионуклида в ванне.

Результаты и обсуждение
Так как выбранный набор метрологиче-

ских средств подразумевал прямой ради-
ометрический контроль электролита, для 
осуществления модельной отработки режи-
мов электролиза был применен метод ме-
ченых атомов. Радионуклидный препарат, в 
количествах, минимально обеспечивающих 
возможность радиометрии раствора, вно-
сился в уже подготовленную электролити-
ческую ванну, содержащую соли природно-
го никеля, непосредственно перед запуском 
процесса. Полученные временные зависи-
мости уровня радиоактивности раствора 
были пересчитаны в кривые изменения кон-
центрации электролита по металлу и послу-
жили опорными данными для определения 
величины выхода по току катодной реакции 
осаждения (табл.).

Однако стоит отметить, что модельный 
метод с заменой радионуклидного матери-
ала стабильными изотопами имеет ограни-
ченную применимость.

Так, например, освещенные в литерату-
ре цитратные модельные растворы демон-
стрировали стабильную эффективную ра-
боту вплоть до снижения рН ванны до 7,8. 
Но при работе с радиоактивным никелем 
без изотопного разбавления уже падение 
рН электролита до 9,2 (что соответствует 
осаждению около 80% материала) приво-
дило к изменению цвета раствора с голу-
бого на горчичный, что свидетельствует об 
изменении комплексного состава раствора. 
Конкурирующее комплексообразование не 
изменяет скорости процесса осаждения, 
но сказывается на предельной выработке 
раствора по металлу, не поднимающейся 
выше 99,98% (недопустимо низкое значе-
ние из-за ограничений по содержанию нике-
ля-63 в жидких отходах), а, преимуществен-
но, равной 99,5% (рис. 1).

Растворы, содержащие малонатные ком-
плексы, не демонстрируют столь значимых 
различий в устройчивости стабильных и ра-
диоактивных никелевых комплексов. Дан-
ный факт послужил причиной рассмотрения 
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Рис. 1. Радиометрические кривые зависи-
мости выработки цитратного электролита 
от времени в отсутствие корректировки 

рН (завершающая стадия):
1 – 5,0 мА/см2; 2 – 2,5 мА/см2; 3 – 0,5 мА/см2

Fig. 1. Radiometric curves of the 
dependence of citrate electrolyte 

production on time in the absence
of pH correction (final stage): – 5.0

mA/cm2; 2 – 2.5 mA/cm2; 3 – 0.5 mA/cm2
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в дальнейшем именно аммиачно-малонат-
ного состава электролита.

Вторым значимым отклонением полу-
чаемого результата нанесения чистого ра-
дионуклида от достигнутого на модельной 

металлической смеси является чрезмерная 
шероховатость получаемого покрытия (рис. 
2), а также его хрупкость и трещинноватость, 
что хорошо фиксируется как микроскопиче-
скими, так и радиометрическими методами.

Таблица. Расчетные данные выхода по току осаждения никеля из предлагаемого 
малонатного электролита, основанные на данных прямого радиометрического кон-

троля содержания радионуклида в электролитической ванне
Table. Calculated data on the current efficiency of nickel deposition from the proposed 

malonate electrolyte, based on the data of direct radiometric monitoring of the 
radionuclide content in the electrolytic bath

Малонатный электролит, гальваностатический режим, плотность тока 5 мА/см2

Malonate electrolyte, galvanostatic mode, current density 5 mA/cm2

Время
электролиза,

ч
/ Electrolysis

time, h 

Масса Ni в 
растворе, г
/ Ni mass in 
solution, g

Δмассы, г
/ Δmass, g

%
высадки

/ %
deposition

Масса осадка
теор. (Ni), г
/ teor.coating

mass, g 

Δмассы, г
Δmass, g 

ВТ, %
/ Faradaic
efficiency,

%

0,0 0,0407 ±0,0004 0,0000

±0,0003

0,5 0,0404 ±0,0004 0,61 0,1465 0,2

1,0 0,0381 ±0,0004 6,46 0,2929 0,9

1,5 0,0349 ±0,0004 14,27 0,4394 1,3

2,0 0,0336 ±0,0004 17,37 0,5858 1,2

2,5 0,0302 ±0,0004 25,82 0,7323 1,4

3,0 0,0273 ±0,0003 32,93 0,8787 1,5

3,5 0,0262 ±0,0003 35,63 1,0252 1,4

4,0 0,0218 ±0,0003 46,50 1,1716 1,6

5,0 0,0133 ±0,0002 67,19 1,4645 1,9

6,0 0,0028 ±0,0002 93,04 1,7574 2,2

7,0 0,0009 ±0,0002 97,78 2,0503 1,9

8,0 0,0002 ±0,0002 99,54 2,3432 1,7
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Рис. 2. Фотографии поверхности образцов, полученных из модельного (a) и радио-
нуклидного (b) составов, с 1000-кратным увеличением

Fig. 2. Photographs of the surface of samples obtained from the model (a) and 
radionuclide (b) compositions, with a magnification of 1000x

a                                                                                    b

Согласно предварительной оценке по 
описанной выше методике, наибольшая 
высота профиля Rz для образца, получен-
ного из модельного раствора, составила 
менее 1 мкм, а для радионуклидных образ-
цов – 2 мкм. Эти данные не могут служить 
количественной оценкой параметра, так 
как цена деления откалиброванного в опи-
санных выше условиях окуляр-микрометра 
составила 1 мкм (т. е. погрешность мето-
дики достигает более 50% для отдельных 
образцов). Однако, в совокупности с наблю-
даемым различием в матовости покрытий и 
количестве выступов и впадин на единицу 
поверхности, свидетельствует о значимом 
различии в шероховатости покрытий, полу-
чаемых из модельного и радионуклидного 
растворов.

Большая хрупкость и трещиноватость 
радионуклидных осадков по сравнению с 
модельными (природный никель с радио-
нуклидной меткой) подтверждается ростом 
величины радиометрически определяемо-
го уровня радиоактивного загрязнения по-
верхности (т.е. выражается в количестве 
молекул никеля-63, снимаемых с поверх-
ности образца) как в процессе хранения (в 

среднем, эквивалент от 5 до 10 частиц для 
модельного покрытия и от 40 до 240 частиц 
для радионуклидных образцов за 7 дней 
хранения), так и в процессе скручивания 
пластинок шириной 10 мм и толщиной по-
рядка 0,1 мм в цилиндры диаметром 10 мм 
(в среднем, эквивалент от 5 до 15 частиц 
для модельного покрытия и от 40 до 1200 
частиц для радионуклидных образцов).

При этом, предлагаемый состав позволя-
ет вести процесс при комнатной температу-
ре (18...30 °С) как в гальванодинамическом, 
так и в гальваностатическом режиме при 
рН 8,8 и выше без корректировки ванны в 
ходе процесса.

Примечательно, что радиометрический 
анализ истощенного, согласно данным УФ-
ВИД спектрофотометрии, электролита ра-
дионуклидного никелирования (рис. 3) пока-
зал 3...8% содержание никеля-63 в растворе.

Такая неточность метода измерения до-
пустима технологиями изготовления мише-
ней для ядерной медицины, накапливаю-
щих и перерабатывающих отработанные 
составы ванн, но неприемлема при содер-
жании в растворе радиоактивных элемен-
тов не только в силу ускоренного старения 
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Рис. 3. Кривые осаждения металла, полученные методами УФ-спектроскопии (1, 3) 
и прямой радиометрии (2, 4): 1, 2 – 5,0 мА/см2; 3, 4 – 2,5 мА/см2

Fig. 3. Metal deposition curves obtained by UV spectroscopy (1, 3) and direct radiometry
(2, 4): 1, 2 – 5.0 mA/cm2; 3, 4 – 2.5 mA/cm2

таких электролитов [2], приводящего к не-
возможности повторного или длительного 
использования ванны, но в виду необхо-
димости строго контроля за образованием 
или отсуствтвием на производстве жидких 
радиоактивных отходов. В то же время кон-
троль содержания в растворе никеля-63 с 
использованием жидкосцинтилляционной 
радиометрии позволяет отслеживать па-
дение концентрации радионуклида в элек-
тролите вплоть до присутствия отдельных 
единиц, что соответствует выработке ванны 
в диапазоне от 99,99% до 99,9999% в зави-
симости от стартовой концентрации, а пе-
риодический контроль позволяет получить 
графики зависимости концентрации радио-
нуклида от времени ведения процесса для 
выбранного режима электролиза (напри-
мер, рис. 4).

Дополнительно, построение достаточно 
точной кривой падения концентрации ради-
онуклида в растворе посредством радиоме-
трического контроля позволяет определить 
массу осажденного за выбранный период 
времени металла без учета гравиметриче-
ской погрешности весов, а дополнительным 
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Рис. 4. Радиометрическая кривая за-
висимости выработки предлагаемого 

электролита от временив гальваноста-
тичeском режиме электролиза
при плотности тока 2,5 мА/см2

Fig. 4. Radiometric curve of the dependence 
of the production of the proposed electrolyte 
on time in the galvanostatic electrolysis mode 

at a current density of 2.5 mA/cm2
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преимуществом предлагаемого подхода 
служит отсутствие необходимости ступен-
чатого ведения процесса электролиза, так 
как радиометрические измерения, в про-
тивовес гравиметрическим, не требуют из-
влечения исследуемого образца из ванны. 
Как видно, предложенный метод является 
достаточно эффективным для первичной 
оценки равномерности нанесения радиону-
клидных покрытий.

Выводы
1. Предложен состав истощаемого 

электролита, позволяющий получать ко-
личественно контролируемые никелевые 
покрытия микронной и субмикронной тол-
щины без необходимости корректировки 
состава ванны в процессе электролиза. 
При этом малонатно-аммиачная вариация 
состава показала наименьшую зависимость 
качества покрытия от уровня изотопного 
обогащения осаждаемого металла радио-
нуклидом никель-63.

2. Показана допустимость и предпоч-
тительность радиометрических методов 
контроля полноты осаждения радионукли-
да по сравнению с классическими метода-
ми оценки выработки комплексных нике-
левых электролитов по металлу.

3. Обнаружено, что метод изотопных 
индикаторов имеет ограниченную приме-
нимость при разработке методик электро-
химического осаждения при работе с бе-
та-излучающими радионуклидами.
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ные данные и результаты собствен-
ных исследований авторов, прово-
димых ими более пятнадцати лет и 
касающихся кинетики реакции восста-
новления растворенного кислорода 
и анодной ионизации металлов под 
тонкими пленками влаги и защитных 
неметаллических покрытий на основе 
товарных и отработанных нефтяных и 
синтетических масел.
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составов. Рассматриваются атмосферная коррозия некоторых конструкционных 
материалов, защитные свойства композиций, содержащих полиамиды, безоксид-
ная пассивация стали азотсодержащими соединениями – компонентами масляных 
фаз, результаты многолетних промышленных испытаний эффективности некото-
рых антикоррозионных покрытий подобного рода.
Впервые в отечественной литературе приводятся подобные данные для поли-α-о-
лефиновых синтетических масел и их тонких поверхностных пленок на основе 
Мобил-1. Сообщаются вязкостнотемпературные и реологические характеристики 
неингибированных и ингибированных защитных масляных композиций и тонких 
пленок, их влаго- и кислородопроницаемость и структура.
Рассматривается кинетика электродных процессов на углеродистой стали, покрытой 
масляными пленками в нейтральных и кислых хлоридных средах с изменяющейся и 
постоянной ионной силой. Оцениваются кинетические параметры электродных ре-
акций в подобных условиях.
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Н.В. Шель, Л.Г. Князева, А.Н. Зазуля

Защита металлов от атмосферной 
коррозии масляными покрытиями

Объем издания: 14,5 п.л. (232 стр.)
Стоимость 520 руб.
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КОРРОЗИМЕТР-ПОТЕНЦИОСТАТ «IPC-CorrMeter»
новое программное обеспечение и оборудование

Программное обеспечение «IPC-CorrMeter» (ПО) на базе потенциостатов серии IPC 
предназначено для коррозионного контроля металлов, сплавов, определения корро-
зивности водных и водно-органических сред и оценки эффективности ингибиторов 
коррозии, металлических, конверсионных, металлонаполненных, СVD, PVD, тонких 
ЛКП, средств временной противокоррозионной защиты. ПО может применяться в на-
учных и учебных организациях, на предприятиях энергетики, нефтяной, газовой, хи-
мической, металлургической, горнодобывающей, пищевой, лакокрасочной промыш-
ленности, машино- и приборостроения, гальванотехники, коммунального хозяйства.

ПРЕИМУЩЕСТВА
● функция автоматического коррозиметра и потенциостата IPC «2 в 1», экономичность;
● определение скоростей общей (Кп), питтинговой коррозии (Р), потенциала коррозии (Еcor) 
и контактных токов (I);
● методики поляризационного сопротивления, амперометрии нулевого сопротивления, по-
тенциометрии, хроноамперометрии, вольтамперометрии в одном приборе;
● компенсация омического сопротивления среды;
● непревзойденный диапазон скоростей коррозии − от 1 нм/год до 1 м/год !
● оперативная память коррозиметра «IPC-CorrMeter» – практически не ограничена, опреде-
ляется только объемом жесткого диска !
● малые габариты прибора – на базе «IPC-Micro»;
● комбинированное питание (от аккумулятора 60 А∙ч, 12 В или от сети переменного тока с 
адаптером) обеспечивает возможность автономной работы до 28 сут;
● возможности проведения коррозионных измерений на крупногабаритных изделиях, на-
пример, емкостях, трубах, буровых насосах при гидроиспытаниях, сваях;
● регистрация и обработка получаемых данных на персональных компьютерах;
● разработка датчиков для конкретных условий применения (систем ГВС, водно-органиче-
ских охлаждающих жидкостей, водооборотных систем, повышенных температур и давле-
ний (до 20 атм);
● консультации и техподдержка от разработчиков ПО, приборов, методик измерений, дат-
чиков коррозии.

КОРРОЗИМЕТР-ПОТЕНЦИОСТАТ 
«IPC-CorrMeter» с переходником и датчиком ДТФ-3Л при измерениях коррозионных показателей
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ТЕХНИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ
(на базе «IPC-Micro»)

● скорость общей и питтинговой коррозии (Кп и Р).................................0,0001...62500 мкм/год;
● электродные потенциалы (Еcor)..............................……………………….± 2500 мВ (0,01 мВ);
● сила постоянного тока (I)..................................................................... ±10000 мкА (0,001мкА);
● время установки рабочего режима.....................……………………………….не более 5 мин;
● рабочие температуры:

IPC…..…………...........................................................................................................0...40 оС;
датчиков ДТФ-2 (3)...........................................….....................................минус 50...+100 о С;

● режим работы.......................................................................................двух-трехэлектродный;
● продолжительность непрерывной работы от аккумулятора 60 А∙ч….…….........…до 28 сут;
● габаритные размеры комплекта, мм, не более…………………..............……......200×100×30.

КОНТАКТЫ:
● По методикам использования программы IPC-Cor-Meter и проведению коррозионного мо-
ниторинга, способам коррозионных измерений, изготовлению и конструкции коррозионных 
датчиков ДТФ-2, ДТФ-3 и др.: Н.Г. Ануфриев, +7(926)758-96-30, e-mail: anufrievng@mail.ru
● По применению программного обеспечения IPC-Corr-Meter, работе и обслуживанию по-
тенциостатов серии IPC: В.Э Касаткин, e-mail: vadim_kasatkin@mail.ru
● Потенциостаты, датчики, переходники изготавливаются по специальному заказу для 
конкретных условий применения прибора. Срок поставки прибора и датчиков – не более 
1 мес. со дня заказа.
Поставки: Д.Н. Ануфриев,+7(925)411-60-64, e-mail: 4116064@mail.ru

ЦЕНТР ПАТЕНТНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ И РАЗРАБОТКИ ТЕХНОЛОГИЙ

● разработка оптимальных технологических решений, средств 
противокоррозионной защиты, методик, приборов по заданиям пред-
приятий, научных организаций, фирм и частных лиц в области защиты от 
коррозии в промышленности, строительстве, на транспорте, энергетике, 
добыче полезных ископаемых и других отраслях по базам зарубежных и 
отечественных патентов, собственных многолетних разработок и научных 
исследований; 

● выбор наиболее эффективных средств противокоррозионной 
защиты путем проведения ускоренных, стендовых и натурных испытаний 
металлов, сплавов, лакокрасочных и металлических покрытий, ингибито-
ров коррозии металлов;

● экспериментальная апробация и оптимизация технологий в ла-
бораторных, стендовых и производственных условиях на базе ведущих 
научных организаций и предприятий;

● патентование в РФ и странах ЕАЗЭС, лицензирование и серти-
фикация технологических решений, материалов, приборов.

Контакты:
Николай Геннадиевич Ануфриев
8(930)335-28-91;
8(926)758-96-30
e-mail: anufrievng@mail.ru
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СЕРТИФИКАЦИЯ
Сертификаты,

выданные Центральным НИИ коррозии и сертификации и ООО «КАРТЭК»
в III квартале 2024 г.

Предприятие-изготовитель Наименование продукции

Сертификаты соответствия

ООО «ПОЛИКОРП»,
г. Екатеринбург

Муфты полиэтиленовые для изоляции сварных 
стыков стальных трубопроводов с теплоизоляци-
ей из пенополиуретана в защитной оболочке

ООО «ПОЛИКОРП»,
г. Екатеринбург

Трубы и фасонные изделия стальные с тепловой изо-
ляцией из пенополиуретана с защитной оболочкой

ООО «ТД «ЭКОНО-ТЕХ»,
г. Видное

Понизитель трения FRW-400

ООО «ИТЦ «СамараНИПИнефть»,
г. Самара

Реагент водорастворимый для трассерных иссле-
дований нефтяного пласта «РВР» (марок РВР-Н, 
РВР-К, РВР-Т, РВР-Ф, РВР-Р, РВР-У, РВР-С)

ООО «АЛХИМТЕХ»,
г. Кинель

Тампонажные композиции ВИП (марок ВИП-50, 
ВИП-100, ВИП-50в, ВИП-100в, ВИП-20м, ВИП-20а, 
ВИП-10с, ВИП-60с, ВИП-100с, ВИП-140сп, ВИП-
20см, ВИП-40см, ВИП-90см)

ООО «2С»,
г. Москва

Многофункциональный интенсифицирующий реа-
гент МИР-2С

ООО «АРХИМ»,
г. Новозыбков

Полианионная целлюлоза «GERTEKS», марка B, 
марка H

ООО «Урал-Спецресурс»,
г. Екатеринбург

Трубы и фасонные изделия стальные в пенополи-
мерминеральной изоляции

ООО «СТУ»,
г. Москва

Системы теплоизоляционные универсальные

ИООО «ДВЧ-Менеджмент»,
Беларусь, пос. Крупский

Добавка смазывающая «DW-BASE»

ИООО «ДВЧ-Менеджмент»,
Беларусь, пос. Крупский

Масло минеральное ЭКО-2

ИООО «ДВЧ-Менеджмент»,
Беларусь, пос. Крупский

Основы углеводородные маловязкие «УМО»

ООО «АРХИМ»,
г. Новозыбков

Реагент «АМИСИЛ-Z»

АО «Самаранефтегаз», 
г. Самара

Стабилизированный поверхностно-активный кис-
лотный состав (СПАКС)

ООО «Архим»,
г. Новозыбков

Добавка смазочная для буровых растворов на 
водной основе «АМ-83»
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СЕРТИФИКАЦИЯ
ПРОДОЛЖЕНИЕ

Сертификаты на применение химпродукта в технологических процессах
добычи и транспорта нефти

ООО «ТД «ЭКОНО-ТЕХ»,
г. Видное

Понизитель трения FRW-400

ООО «ИТЦ «СамараНИПИнефть»,
г. Самара

Реагент водорастворимый для трассерных иссле-
дований нефтяного пласта «РВР» (марок РВР-Н, 
РВР-К, РВР-Т, РВР-Ф, РВР-Р, РВР-У, РВР-С)

ООО «АРХИМ»,
г. Новозыбков

Реагент «GERTEKS-S59»

ООО «АРХИМ»,
г. Новозыбков

Полианионная целлюлоза «GERTEKS», марка B, 
марка H

ЗАО «ГАПРИ»,
г. Москва

Глина органофильная «GAPRY CLAY»

ИООО «ДВЧ-Менеджмент»,
Беларусь, пос. Крупский

Добавка смазывающая «DW-BASE»

ИООО «ДВЧ-Менеджмент»,
Беларусь, пос. Крупский

Масло минеральное ЭКО-2

ИООО «ДВЧ-Менеджмент»,
Беларусь, пос. Крупский

Основа углеводородная маловязкая «УМО»

ООО «АРХИМ»,
г. Новозыбков

Реагент «АМИСИЛ-Z»

АО «Самаранефтегаз», 
г. Самара

Стабилизированный поверхностно-активный кис-
лотный состав (СПАКС)

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Clear-Air 100, Clear-Air 100P, Clear-Air 300

ООО «Архим»,
г. Новозыбков

Добавка смазочная для буровых растворов на 
водной основе «АМ-83»
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ИЛ «Центр физхимэкспертизы»
Испытательная лаборатория «ЦЕНТР СУДЕБНЫХ И НЕСУДЕБНЫХ 

ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ЭКСПЕРТИЗ И ИССЛЕДОВАНИЙ» (ИЛ «Центр 
физхимэкспертизы», Аттестат аккредитации ТЭК RU. 03 ЮЛ22-Кор-019),  
созданная совместно Центральным научно-исследовательским институтом 
коррозии и сертификации и Институтом физической химии и электрохимии имени 
А.Н. Фрумкина РАН, проводит все виды физико-химических анализов, 
экспертиз, обследований материалов и оборудования, в том числе 
для арбитражных процессов. По результатам работы оформляются 
официальные протоколы и заключения.

ИЛ «Центр физхимэкспертизы» проводит также анализы химических 
продуктов, нефти и нефтепродуктов на содержание легких 
хлорорганических соединений (ЛХОС) и четвертичных 
аммонийных соединений (ЧАС).

+7 985 776 10 21
+7 916 233 96 59

e-mail: cartec-com@mail.ru
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Испытания и сертификация продукции и материалов для топливно-энергетической, газовой, строительной, 
химической и других отраслей промышленности:
- санитарные разрешения;
- сертификаты соответствия;
- пожарные сертификаты;
- паспорта экологической безопасности;
- разработка и утверждение Планов ликвидации аварийных ситуаций;
- разработка и регистрация ТУ;
- проведение сертификационных испытаний
- проведение испытаний, обследований, экспертиз с выдачей заключения.
Проведение исследовательских работ в области коррозии, электрохимии и материаловедения:
- автоклавные коррозионные и коррозионно-механические испытания и исследования материалов в водных и газовых 
средах (CO2, Ar, N2, H2S) при температурах до 320 оС и давлениях до 160 атм любой продолжительности;
- количественное экспресс-определение коррозионных показателей металлов, сплавов, покрытий, конструкционных 
материалов в водных, технологических средах, грунтах и атмосфере, в лабораторных, производственных и натурных 
условиях с использованием портативных высокочувствительных приборов и оригинальных методик;
- определение коррозивности водно-органических охлаждающих жидкостей;
- коррозионный мониторинг систем кондиционирования воздуха, тепло-водоснабжения в лабораторных и эксплуатацион-
ных условиях;
- определение эффективности средств противокоррозионной защиты конструкционных материалов.
Услуги в области охраны интеллектуальной собственности и авторского права:
- регистрация товарных знаков;
- регистрация промышленных образцов;
- регистрация изобретений;
- авторское право.
Разработка, выбор оптимальных технологий, поставка материалов для противокоррозионной защиты продукции 
машиностроения и производственных объектов:
- ингибиторов коррозии: летучих, для водных сред, кислотного травления, моющих, дезинфицирующих, пассивирующих 
составов, изолирующих покрытий, автоконсервантов, преобразователей ржавчины;
- систем защитных лакокрасочных покрытий для металлоконструкций, находящихся в любом состоянии, при необходимости 
исключающих абразивоструйную обработку путем использования ингибирующих грунтовок;
- коррозионное обследование, производство противокоррозионных работ на промышленных объектах;
- технологический аудит.
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