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Уважаемые коллеги,

Представляем очередной номер 
журнала. Как всегда, тематика ста-
тей разнообразна и, на наш взгляд, 
интересна и полезна специалистам 
в области противокоррозионной за-
щиты. Одной из основных тем, за-
тронутых в статьях этого номера, 
является коррозия и защита от кор-
розии трубопроводов различного 
назначения – нефте- и газопрово-
дов, технологических трубопрово-
дов АЭС. Весьма интересные, как 
нам кажется, статьи, посвященные 
особенностям получения и свой-
ствам никельсодержащих защитных 
покрытий, а также свойствам легиро-
ванного медью свинца.

Хочется отметить «интернациональность» журнала «Практика проти-
вокоррозионной защиты». Вот и в этом номере опубликованы статьи ав-
торов из России, Беларуси, Таджикистана и Азербайджана. Это приятно.

Главный редактор А.П. Акользин.

Уважаемые коллеги!
Мы были бы рады видеть Вас в числе подписчиков журнала  
«Практика противокоррозионной защиты» на 2025 год. Подписаться 
на журнал можно во всех отделениях связи России и стран СНГ:
► объединенный каталог «Пресса России»

– индекс 87750, 88009.
Стоимость годовой подписки печатной версии – 6600 рублей, в том 
числе НДС (10%). Подписная цена включает стоимость доставки.
Стоимость годовой подписки электронной версии журнала – 7200 
рублей, в том числе НДС (20%).
Вы также можете оформить подписку в редакции, для этого позвоните 
по телефону +7 (985) 776-10-21.
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Об ограниченности применения предиктивного анализа для оценки 
опасности углекислотной коррозии стали на газовых месторождениях

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

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

e-mail: R_Vagapov@vniigaz.gazprom.ru

Аннотация. Углекислотная коррозия является одной из основных проблем газовых месторождениях на со-
временном этапе их развития. Одним из методов для оценки коррозионной агрессивности эксплуатационных 
условий нефтегазовых месторождений является использование расчетных моделей. Предиктивные модели из-
вестны еще с 1970-х годов и разработаны преимущественно для нефтяных месторождений. Среди таких моде-
лей для определения скоростей углекислотной коррозии самыми известными являются уравнения NORSOK и де 
Ваарда-Миллиамса. Опыт ООО «Газпром ВНИИГАЗ» показывает, что на настоящий момент верифицированных 
моделей расчета скоростей коррозии для углекислотных и других агрессивных условий не существует и они не 
применяются на объектах добычи, транспорта и переработки газа. Сравнение скоростей коррозии, рассчитанных 
по уравнениям NORSOK и де Ваарда-Миллиамса, показал их завышенные в несколько раз значения, которые су-
щественно отличаются от реальных значений общей углекислотной коррозии на основных газовых месторожде-
ниях. Также наблюдается отличие расчетных скоростей коррозии от полученных ООО «Газпром ВНИИГАЗ» по 
результатам имитационных испытаний. Рассмотрены основные отличия и несоответствия в динамике изменения 
таких расчетных скоростей углекислотной коррозии в зависимости от основных агрессивных факторов (темпе-
ратуры, парциального давления и др.). Подчеркнута важность выбора для получения исходных данных не од-
ного, как в рассмотренных моделях предиктивного анализа, а нескольких методов испытаний, предложенных 
и практикуемых ООО «Газпром ВНИИГАЗ» при оценке степени опасности углекислотной коррозии на газовых 
месторождениях. Обсуждены основные ограничения существующих моделей предиктивного анализа, которые 
не позволяют их использовать на газовых объектах. К ним можно отнести то, что модели расчета не позволяют 
оценивать опасность локальной углекислотной коррозии, не учитывают минеральный состав водных сред, а так-
же возможность образования и свойства продуктов коррозии на стали. Отмечено, что, по данным ООО «Газпром 
ВНИИГАЗ», существующие модели расчета скорости углекислотной коррозии дают существенно завышенные 
значения, предназначены для нефтяных объектов и не могут быть применены на газовых объектах. В таких 
условиях основным способом определения скоростей коррозии остается проведение имитационных испытаний.

Ключевые слова: модель расчета, углекислотная коррозия, коррозионно-агрессивные факторы, моделирова-
ние испытаний, скорость коррозии, общая коррозия, локальные дефекты
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Abstract. Carbon dioxide corrosion is one of the main problems of gas fields at the present stage of their 
development. One of the methods for assessing the corrosion aggressiveness of the operating conditions of 
oil and gas fields is the use of calculation models. Predictive models have been known since the 1970s and 
were developed mainly for oil fields. Among such models for determining the rates of carbon dioxide corrosion, 
the most famous are the NORSOK and de Waard-Milliams equations. The experience of Gazprom VNIIGAZ 
LLC shows that at present, there are no verified models for calculating corrosion rates for carbon dioxide and 
other aggressive conditions and are not used at gas production, transportation and processing facilities. A 
comparison of the corrosion rates calculated using the NORSOK and de Waard-Milliams equations showed that 
they are several times overestimated, which differ significantly from the actual values of total carbon dioxide 
corrosion at the main gas fields. There is also a difference in the calculated corrosion rates from those obtained 
by Gazprom VNIIGAZ LLC based on the results of simulation tests. The main differences and discrepancies in 
the dynamics of changes in such estimated rates of carbon dioxide corrosion from the main aggressive factors 
(temperature, partial pressure, etc.) are considered. The importance of choosing for obtaining initial data not 
one, as in the considered predictive analysis models, but several testing methods proposed and practiced 
by Gazprom VNIIGAZ LLC when assessing the degree of danger of carbon dioxide corrosion in gas fields 
is emphasized. The main limitations of existing predictive analysis models that do not allow their use at gas 
facilities are discussed. These include the fact that the calculation models do not allow assessing the danger 
of local carbon dioxide corrosion, do not take into account the mineral composition of aqueous media, as 
well as the possibility of formation and properties of corrosion products on steel. It is noted that, according to 
Gazprom VNIIGAZ LLC, existing models for calculating the rate of carbon dioxide corrosion give significantly 
overestimated values, are intended for oil facilities and cannot be used at gas facilities. In such conditions, the 
main method for determining corrosion rates remains simulation tests.

Keywords: calculation model, carbon dioxide corrosion, corrosion-aggressive factors, test modeling, corrosion 
rate, general corrosion, local defects
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Введение
Текущие условия и перспективы раз-

вития газовых месторождений в России в 
значительной мере связаны с объектами, в 
продукции которых содержится коррозион-
но-агрессивный диоксид углерода (СО2) [1-
3]. При эксплуатации газопроводов в таких 
средах на нефтегазоконденсатных место-
рождениях (НГКМ) сухопутного и морского 
расположения возникают проблемы угле-
кислотной коррозии (УКК) [4-6]. Нередко 
для предварительного определения степе-
ни коррозионной агрессивности эксплуата-
ционных сред используется предиктивный 
анализ. За долгое время эксплуатации ме-
сторождений углеводородного сырья с УКК 
для них также были разработаны модели 
расчета скоростей внутренней коррозии. 
Такие формулы расчета представляют со-
бой математические уравнения, которые 
объединяют различные коррозионно-ак-
тивные параметры эксплуатации сред ме-
сторождений углеводородного сырья. Од-
нако, следует отметить, что все они имеют 

существенные ограничения по степени при-
менимости к тем или иным условиям экс-
плуатации, поскольку разрабатывались для 
сред конкретных нефтяных месторождений 
и для решения узких задач. Именно поэто-
му известные предиктивные модели расчета 
прогнозных скоростей коррозии для условий 
добычи углеводородов (NORSOK [7], де Ва-
арда-Миллиамса [8] или др.) не могут быть 
применены на газовых месторождениях, 
поскольку они предназначены для условий 
нефтяных объектов (постоянного контакта 
стали с жидкой средой). Такие способы рас-
чета никак не учитывают агрессивные условия 
добычи и промысловой транспортировки газа, 
когда большая часть газопровода контактиру-
ет с коррозионно-агрессивной газовой фазой. 
Немаловажным ограничением предиктивных 
моделей является то, что они способны опре-
делять только скорость общей, а не локальной 
коррозии. В то время как особая опасность УКК 
на газопроводах связана с локальным харак-
тером ее развития в условиях транспорта нео-
чищенного и неосушенного газа [1, 9].
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Как отмечают авторы [10], в последние 
годы происходит существенное повыше-
ние количества исследований по анализу 
коррозии, что подтверждается и проведен-
ными нами обзорами работ по данной те-
матике [11-13]. По результатам их изучения 
можно выделить нерешенные вопросы в 
предиктивном анализе УКК. Для более точ-
ного и надежного моделирования требует-
ся получение больших наборов высокока-
чественных данных по коррозии, которых 
пока недостаточно у исследователей. Кро-
ме того, процесс выбора коррозионных осо-
бенностей условий эксплуатации должен 
быть корректным и должен основываться 
на реальном опыте и знаниях исследова-
телей в области особенностей внутренней 
коррозии. Эти и другие существующие пока 
пробелы в исследованиях по выявлению за-
висимостей скорости протекания коррозии 
от коррозионно-опасных факторов, которые 
пока не преодолены, отмечены авторами [10].

По данным [14] для предиктивного ана-
лиза и расчета скорости коррозии газопро-
вода существенными являются состав газа, 
а именно, присутствие в нем коррозион-
но-активных газов (O2, H2S, или CO2), дав-
ление, температура (Т) и другие факторы. 
Схожие положения по важности влияния 
на скорость УКК и необходимость учета 
основных параметров (парциальное дав-
ление СО2 (Р(СО2)), рН-фактор, Т, и др.) при 
создании расчетных моделей отмечаются 
авторами [12, 15]. Анализу существующих 
моделей посвящено исследование [16], где 
указывается важность влияния рН-фактора 
на скорость коррозии. Однако следует отме-
тить, что эти вышеперечисленные параме-
тры давно известны, и они используются во 
многих моделях, в том числе NORSOK [7] и 
де Ваарда-Миллиамса [8].

В некоторых работах, например [17], ав-
торы пытаются анализировать особенно-
сти коррозионных дефектов и причины их 
образования. В другом исследовании [13] 
сообщается, что использовались только 
эмпирические данные, полученные при кор-
розионном мониторинге, без проведения 
лабораторных имитационных испытаний. 
Однако заметим, что без большого объема 
экспериментальных данных, в том числе и 
полученных при лабораторном тестирова-

нии, в предиктивном коррозионном анализе 
не обойтись. В работе [18] среди ограниче-
ний существующих предиктивных моделей 
расчета скорости УКК отмечается именно 
недостаточность как самих исходных дан-
ных, так и их точности и валидации.

В то же время в большинстве вышеука-
занных статей не сообщается о создании 
принципиально нового и достоверного спо-
соба расчета скорости УКК, который бы учи-
тывал все основные коррозионно-опасные 
факторы. В них лишь подчеркивается не-
обходимость дальнейшего развития таких 
исследований и приближения их к модели-
рованию условий действующих трубопрово-
дов на нефтегазовых месторождениях.

Основным способом верификации любой 
модели расчета, в том числе и скорости кор-
розии, является сопоставление значений, 
получаемых расчетным путем, с реальными 
результатами испытаний. В статье прове-
ден сравнительный анализ таких данных для 
основного диапазона коррозионно-опасных 
факторов газовых месторождений, осложнен-
ных присутствием в добываемом газе СО2.

Методика проведения испытаний
Главным источником информации по 

коррозионной агрессивности эксплуата-
ционных сред на нефтегазовых объектах 
является скорость коррозии, полученная 
гравиметрическим методом. Коррозион-
ные испытания выполнялись: в статических 
лабораторных условиях, так называемый 
«пузырьковый» тест с постоянным барбо-
тированием CO2 (метод 1); в динамических 
лабораторных условиях с циркуляцией в 
U-образной ячейке двухфазной жидкости с 
постоянным барботированием CO2 (метод 
2); в автоклавных статических условиях при 
повышенных давлении и Т при заданных 
значениях Р(СО2) (метод 3); на установке, 
имитирующей условия конденсации жидко-
сти (TOL коррозия) (метод 4); на коррози-
онном стенде, моделирующем  условия пе-
риодического смачивания стали жидкостью 
(метод 5) [19, 20].

В качестве среды при коррозионных ис-
пытаниях были использованы модели кон-
денсационных и пластовых вод разного со-
става (табл. 1).

После всех испытаний проводилась оцен-
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ка одного или нескольких видов скорости 
коррозии: общей (равномерной) скорости 
коррозии (Кобщ.) по потере массы образца; 
скорости питтинговой (локальной, неравно-
мерной) коррозии, определяемой по глуби-
не коррозионного поражения либо среднего 
(Клок.ср.), определяемого путем усреднения 
всех полученных значений, либо макси-
мального (Клок.макс.) по наиболее глубокому 
дефекту. Определение локальной корро-
зии проводилось микроскопически. После 
удаления продуктов коррозии проводилось 
измерение расстояния между плоскостью 
устья и дном локального дефекта (питтинга, 
коррозионной язвы) методом двойной фоку-
сировки. Далее обе вышеуказнные скорости 
локальной коррозии рассчитывали по глу-
бинному показателю по формуле (1):

Клок = δ/t,                       (1)

где δ – глубина локального дефекта, мм;
t – время, проведения коррозионных испы-
таний, год.

Результаты и их обсуждение
Для оценки и сравнения были взяты две 

наиболее распространенные и одни из са-
мых первых моделей расчета скорости УКК, 
каждая из которых них имеет свои формулы 
NORSOK (2) и де Ваарда-Миллиамса (3):

,(2)

, (3)

где К – скорость коррозии, мм/год;
Р(СО2) – парциальное давление СО2, МПа;
τ – касательное напряжение;
Т – температура среды, °К;
f – коэффициент для соответствующего па-
раметра.

Видно, что обе формулы учитывают 
Т среды и Р(СО2).

По результатам анализа эксплуатаци-
онных условий основных газовых место-
рождений с проблемами УКК (Бованенков-
ское НГКМ (БНГКМ), ачимовские отложения 
Уренгойского НГКМ (УНГКМ), Юбилейное 
(ЮНГКМ)) были определены основные кор-
розионно-опасные факторы на (Р(СО2) = 
0,03…0,2 МПа, Т = 30…60 °С) [21-23]. Для 
расчета УКК по моделям NORSOK и де Ва-
арда-Миллиамса был взят диапазон значе-
ний, который включает, в том числе, и эти 
реальные условия эксплуатации.

Анализ полученных значений (табл. 2) 
показывает, что скорости УКК по модели 
NORSOK при рН=4,0 получаются аномально 
высокими (2,8867…49,4349 мм/год) и в ре-
альных условиях при данных эксплуатаци-
онных режимах на газовых месторождени-
ях никогда не встречаются. Использование 
рН-фактора связано с предположением, что 
в добываемых флюидах могут содержаться 
низкомолекулярные органические кислоты. 
Их влияние, в первую очередь − уксусной 
кислоты, на УКК известно [24] и связано 
преимущественно с растворением или пре-
пятствованием в образовании продуктов 
коррозии в кислой среде. Таким образом, 

Таблица 1. Солевой состав моделей вод (в г/см3)
Table 1. Salt composition of water models (in g/cm3)

Модель воды 
/ Water model NaCl KCl NaHCO3 CaCl2·2Н2О MgCl2·6Н2О

МВ3 / MW3 0,0751 - - 0,0345 -

МВ4 / MW4 0,5736 1,271 0,2520 0,0794 0,0447

МВ5 / MW5 8,65 0,31 2,35 0,27 0,16

МВ6 / MW6 9,3987 1,1365 1,6249 0,2602 0,1734

МВ7 / MW7 0,9518 1,049 0,3108 0,2212 -

K k f f f pHt CO CO t� � � � � � � �
2 2
0 62

19
0 146 0 0324, ( ) , , log( ) ( )

�

log ,
( )

, logK
T

PCO� �
�

� �5 8
1710

273
0 67

2
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происходит контакт незащищенной слоем 
сидерита поверхности стали с агрессивной 
CH3СООН. Однако в добываемой продук-
ции на основных газовых месторождениях 
с проблемами УКК (БНГКМ, УНГКМ (ачи-
мовские отложения), ЮНГКМ) такие кис-
лоты отсутствуют. Значение рН-фактора у 
сопутствующих газу и газовому конденсату 
водных сред находится в области нейтраль-
ных значений. В связи с этим использован-
ные модели NORSOK и де Ваарда-Милли-
амса показывают завышенные результаты 
по скорости УКК, т.к. в их расчетные про-
граммы исходно заложены кислые среды 
(рН-фактор = 3,5…4,0).

При нейтральном рН-факторе некото-
рые показатели Кобщ. по модели NORSOK 
(табл. 2) более близки к значениям, по-
лучаемым на отечественных НГКМ и кото-
рые, в основном, находятся в диапазоне от 
0,3 до 1 мм/год (с отдельными значениями 
до 2 мм/год в наиболее агрессивных усло-
виях) [2, 21-23]. При рН=6,0 и Р(СО2) от 0,05 
до 0,10 МПа во всем исследованном диапа-
зоне Т моделью NORSOK получаются зна-
чения Кобщ. не выше 2,2272 мм/год. В то же 
время, наиболее близкие к вышеприведен-
ным эксплуатационным значениям данные 
по модели де Ваарда-Миллиамса (Кобщ. на-
ходится в диапазоне 0,8948…2,2653 мм/год) 
наблюдаются только при Т = 30 °С. Однако 
при наиболее типичных для газовых место-
рождений коррозионных параметрах (Т = 
30…60 °С и при Р(СО2) от 0,20 до 1,00 МПа) 
при расчете по модели NORSOK фиксиру-
ются слишком высокие Кобщ. (3,1263…8,4799 
мм/год), сильно отличающие от реальных 
показателей.

Анализ полученных расчетным путем 
скоростей коррозии (табл. 2) позволил вы-
явить ряд странностей в них. Следует отме-
тить отсутствие отличий в Кобщ. по модели 
NORSOK при росте Т от 30 до 60 °С. Такое 
двухкратное повышение Т должно ока-
зывать существенное влияние на уско-
рение процессов УКК, которого данная 
модель расчета не показывает. Столь же 
малообъяснимым выглядит и снижение в 
4 раза Кобщ. при переходе Т среды от 60 до 
90 °С. Действительно, повышение при Т до 
90 °С будет приводить к образованию слоя 
пленки сидерита, обладающего определен-

ными защитными свойствами.
Но такое существенное, четырехкрат-

ное, понижение Кобщ. выглядит стран-
ным. Заметим также, что при повышен-
ных Р(СО2) = 0,50…0,1 МПа значения 
Кобщ. получаются слишком завышенными 
(2,5176…9,2873 мм/год). Большинство зна-
чений Кобщ. по модели де Ваарда-Миллиамса 
растут в прямой зависимости от увеличения 
Т и Р(СО2), достигая аномально высокой ве-
личины 21,4716 мм/год (табл. 2). При этом 
одиннадцать из пятнадцати рассчитанных 
значений Кобщ. выше 2 мм/год, которые до-
стигаются уже при Р(СО2) = 0,05 МПа. По мо-
дели де Ваарда-Миллиамса Кобщ. достигают 
очень высоких значений (2,88…19,45 мм/год) 
при Т = 60…90 °С и в диапазоне Р(СО2) от 0,05 
до 0,20 МПа.

Для обеих моделей выглядят странными 
повышенные значения Кобщ. (0,4843…4,3719 
мм/год) уже при незначительном Р(СО2) = 
0,02 МПа (табл. 2). Данное Р(СО2) может 
быть получено, если содержание СО2 со-
ставляет всего лишь 0,2 или 0,1 %мольн. при 
общем давлении 10 или 20 МПа соответ-
ственно. Такие концентрации СО2 в газе 
крайне низкие и не могут вызвать УКК. На-
пример, на БНГКМ и УНГКМ (ачимовские 
отложения), где наблюдаются проявления 
УКК, содержание СО2 высокое (от 0,5 до 
1,8 % мольн.).

Как отмечалось нами ранее [20], важным 
является рациональный выбор методов 
проведения коррозионных испытаний для 
получения корректных Кобщ. или Клок., кото-
рые используются при оценке опасности 
УКК. Этот же принцип относится и к зави-
симостям для ее предиктивного анализа. 
К сожалению, ранее большинство корро-
зионных исследований, в том числе и при 
определении уравнений расчета скорости 
УУК, преимущественно проводились для 
нефтепромысловых объектов, что не позво-
ляет их в полной мере относить к условиям 
газовых месторождений. При этом эксплу-
атационные условия нефтяных и газовых 
объектов отличаются друг от друга агре-
гатным состоянием основных добываемых 
флюидов (нефть и газ/газовый конденсат), 
что приводит к различиям и в коррозионных 
проявлениях на них.

В основе моделей де Ваарда-Миллиам-
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са и NORSOK лежат данные испытаний на 
коррозионной циркуляционной установке 
(corrosion flow loop), которая имитирует ус-
ловия нефтяных объектов, когда трубопро-
вод полностью заполнен транспортируемой 
жидкостью. Однако эти результаты не могут 
быть полностью перенесены на газопрово-
ды и промысловое оборудование газовых 
месторождений, т.к. только частично ими-
тируют их агрессивные, коррозионные ус-
ловия эксплуатации. К тому же, как было 
установлено в [25], скорость потока газа в 
трубопроводных системах газового место-
рождения в среднем находится в диапазо-
не 5,13…7,75 м/с. В то же время скорость 
движения жидкости (занимающей незначи-
тельный объем внутреннего пространства 
газопровода и находящейся в нижней части 
трубы) – на порядок меньше и составляет 
0,04…0,17 м/с (до 0,39…0,49 м/с). Это мо-
жет быть одной из причин того, что резуль-
таты моделей расчета, основанных на ис-
пытаниях в циркуляционной системе, в том 
числе и моделей де Ваарда-Миллиамса и 
NORSOK (табл. 2), получаются завышен-
ными для газопроводных систем. Это свя-
зано с тем, что скорость движения жидкой 
среды по ним невысокая и не оказывает та-
кого же существенного влияния на УКК, как 
в трубопроводах на нефтяных месторожде-
ниях, полностью заполненных жидкостью.

Проведенные за последние годы изыска-
ния [1, 5, 19, 20] позволили выявить и прове-
сти комплексные исследования для условий 
внутренней коррозии, возникающих на га-
зовых месторождениях. Среди основных и 
наиболее опасных видов внутренней корро-
зии, характерных именно на газопроводах, 
можно выделить коррозионные разрушения, 
преимущественно локального характера, в 
верхней части трубы при конденсации влаги 
(TOL-коррозия, метод 4) [19]. Затем эта кон-
денсационная влага, по отдельности или 
совместно с пластовыми водами, будет сте-
кать, скапливаться и двигаться уже по ниж-
ней образующей трубы (BOL-коррозия). Эта 
BOL-коррозия может протекать при посто-
янном контакте водной среды со стальной 
поверхностью трубы как в динамическом, 
так и в статическом режимах. Однако из-за 
малого объема жидкости в газопроводе, на-
блюдается явление переменного смачива-

ния (метод 5) стенки трубы, которое можно 
также отнести к основным коррозионным 
условиям, возникающим только на газовых 
месторождениях и приводящим к локаль-
ным дефектам в присутствии СО2 [20].

Применение и использование для оценки 
коррозионной опасности, в том числе и для 
предиктивного анализа, только коррозион-
ной циркуляционной установки допустимо 
для нефтяных объектов, но не отражает 
реальные агрессивные условия УКК на га-
зопроводе. К тому же испытания на цирку-
ляционной установке из-за высокой скоро-
сти потока жидкости внутри них приводят 
только к повышенным Кобщ. и не вызывают 
появление локальных дефектов, характер-
ных и фиксируемых на отечественных га-
зопроводах с проблемами УКК [21-23]. Про-
веденные нами испытания при циркуляции 
жидкости на коррозионном стенде [20] это 
подтверждают: значения Кобщ. достигали 
1,00…1,50 мм/год, наблюдалось равномер-
ное утонение стальных образцов, без обра-
зования локальных дефектов.

Анализ результатов лабораторных испы-
таний (табл. 3), которые моделируют усло-
вия постоянного контакта статического или 
динамического характера (BOL-коррозия), 
позволили установить ряд важных аспектов 
по влиянию основных коррозионных фак-
торов на УКК. Во-первых, эти данные ими-
тационных испытаний по методам 1, 2 и 3 
хорошо совпадают с вышеуказанными дан-
ными замера скоростей УКК в эксплуата-
ционных условиях газовых месторождений 
(от 0,3 мм/год и выше, вплоть до 2 мм/год) 
и укладываются в этот диапазон значений. 
Во-вторых, отсутствует четкая динамика од-
нозначного достижения Кобщ. пика при опре-
деленной Т, например, при 60 °С, которую 
нередко считают максимально активной при 
УКК, с последующим снижением Кобщ. при ро-
сте Т. В-третьих, необязательно, что более 
низко минерализованные воды конденсаци-
онного типа (МВ3, МВ4 и МВ7) будут менее 
агрессивными по сравнению с пластовыми 
водами (МВ5 и МВ6). Низкая общая минера-
лизации будет приводить к недостаточности 
катионов железа в водной среде, что будет 
усложнять как образование карбоната же-
леза, так и формирования сплошной пленки 
продуктов коррозии. Это может, в свою оче-
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Таблица 4. Экспериментальные результаты измерения скорости коррозии на стали 
09Г2С при различных условиях испытаний на коррозионном стенде в СО2 среде

Table 4. Experimental results of measuring the corrosion rate on 09Mn2Si under various 
test conditions on an installation for corrosion test in CO2 environment

Модель воды 
/ Water model

Р(СО2), МПа 
/ Р(СО2), MPa Т, °С

Скорость коррозии, мм/год 
/ Corrosion rate, mm/year

Кобщ. / Кgen.
Клок.ср.

/ Кloc.med.

Клок.макс.
/ Кloc.max.

Продолжительность 119 час / Duration 119 hours

МВ3 / MW3
0,11 60 0,044 1,039 1,262
0,36 60 0,046 1,560 1,690

МВ5 / MW5
0,11 60 0,044 0,511 0,767
0,26 60 0,037 0,584 1,039

МВ4 / MW4
0,11 60 0,132 0,854 1,039
0,36 60 0,207 0,594 0,594

МВ6 / MW6
0,11 60 0,028 0,621 0,986
0,26 60 0,068 0,986 1,533
Продолжительность 331 час / Duration 331 hours

МВ3 / MW3
0,11 40 0,042 0,173 0,265
0,36 40 0,137 0,384 0,609

МВ5 / MW5
0,11 40 0,109 0,427 0,561
0,26 40 0,214 0,595 0,741

МВ4 / MW4
0,11 40 0,118 0,465 0,717
0,36 40 0,121 0,410 0,582

МВ6 / MW6
0,11 40 0,072 0,227 0,320
0,26 40 0,140 0,387 0,688

МВ 7 / MW7
0,18 60 0,249 0,374 0,816
0,28 60 0,160 0,272 0,354
Продолжительность 720 час / Duration 720 hours

МВ5 / MW5
0,26

60 0,538 1,421 2,034
МВ6 / MW6 60 0,460 1,991 3,982

МВ 7 / MW7
0,18 60 0,394 0,449 0,637
0,28 60 0,553 0,968 1,336

редь, стать причиной развития локальных 
дефектов в местах отсутствия или отслое-
ния пленки продуктов коррозии (карбоната 
железа или сидерита).

По результатам испытаний по методу 1 
можно отметить, что при переходе от 20 до 
40 °С наблюдается повышение Кобщ. в 1,5…1,8 
раза. При росте Т до 60 °С увеличение скоро-
сти УКК не превышает 10…20%.  Дальней-
шее повышение Т от 60 до 75 °С не приво-
дит к существенному изменению значений 
Кобщ. и носит разнонаправленный характер. 

Они либо остаются неизменными, либо не-
значительно уменьшаются или повышают-
ся (табл. 3). При испытаниях по методу 2 
при изменении Т от 20 до 40 °С происходит 
более существенный (в 2,0 …2,5 раза) рост 
Кобщ. По-видимому, это связано с динамиче-
ским характером испытаний, что интенси-
фицирует протекание УКК. При этом повы-
шение Т до 60 °С либо не влияет на Кобщ., 
либо даже ее снижает (табл. 3). После ав-
токлавных испытаний по методу 3 при пере-
ходе от диапазона Т 20…40 °С к 60…75 °С 
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преимущественно наблюдается увеличение 
Кобщ.. Причем рост Кобщ. не останавливается 
при 60 °С и продолжается и при росте Т до 
75 °С (табл. 3).

По результатам испытаний по методу 5 
при переменном смачивании стальных образ-
цов можно отметить (табл. 4), что с ростом 
их продолжительности значение Кобщ. возрас-
тает. Если через 5 дней испытаний только 
25% значений Кобщ. Были выше 0,1 мм/год, 
являющегося пограничным для отнесения 
сред к коррозионно-опасным, то уже через 
14 дней ситуация меняется - только 20% 
значений Кобщ. остаются ниже 0,1 мм/год. А 
через 30 дней во всех испытанных случаях 
показатель Кобщ. превышает 0,1 мм/год. В то 
же время на поверхности стальных образ-
цов происходит интенсивное формирование 
локальных дефектов. Через 5 дней опыта 
показатели Клок. макс. при температуре 60 °С 
достаточно высоки (0,511…1,690 мм/год), 
возрастая через 30 дней еще в 2,0…2,5 
раза. В начальный период (до формирова-
ния слоя отложений на стали) УКК, как об-
щего, так и локального характерна, может 
развиваться наиболее интенсивно, особен-
но при повышенных Т.

Как видно (табл. 4), при снижении Т 
испытаний до 40 °С происходит некото-
рое уменьшение и стабилизация Клок.ср. и 
Клок.макс. (0,173…0,816 мм/год). Это может 
быть связано как с понижением Т, так и с 
диффузионными ограничениями из-за об-
разования в локальных дефектах продуктов 
коррозии, усложняющих беспрепятствен-
ный доступ агрессивной среды к месту раз-
вития питтинга в глубь. Преимуществом 
данного вида испытаний при переменном 
смачивании (метод 5) является то, что в нем 
вращение испытательных ячеек вокруг сво-
ей оси одновременно может способствовать 
как подводу коррозионно-активных компо-
нентов к стальной поверхности, так и отво-
ду от нее основного продукта УКК, сидерита 
(FeCO3), если он не обладает достаточной 
степенью адгезии к стали [20]. Оба данных 
процесса могут вызывать усиление гетеро-
генности внутренней поверхности трубы с 
интенсификацией процесса локальной УКК.

На результаты проведения коррозион-
ных испытаний влияют не только условия их 
проведения, но свойства испытуемой ста-

ли, что также следует учитывать. Известно 
[26, 27], что структурные характеристики 
самих трубных сталей могут сказываться 
и способствовать локализации УКК трубо-
проводов. Среди таких микроструктурных 
особенностей углеродистых и низколеги-
рованных трубных сталей можно отметить 
гетерогенность, связанную с неравномер-
ным распределением компонентов в фер-
рито-перлитной микроструктуре, наличие 
в них коррозионно-активных неметалли-
ческих включений и полосчатость стали. К 
сожалению, существующие модели расче-
та данный параметр, а именно особенно-
сти микроструктуры конкретной стали, не 
рассматривают и никак не учитывают. Как 
видно из табл. 5, для разных видов ста-
ли наблюдаются разные Кобщ. и Клок.ср.. При 
проведении данных испытаний по мето-
дам 4 и 5 были использованы образцы из 
углеродистых и низколегированных сталей, 
изготовленные из труб с газовых место-
рождений: 13ХФА, 09Г2С (три разных вида) 
и сталь из насосно-компрессорной трубы 
(НКТ). В TOL-условиях (метод 4) значения 
Кобщ. при УКК низкие (0,007…0,014 мм/год) 
и не превышают 0,1 мм/год. В то же вре-
мя скорость развития локальных дефектов 
при конденсации влаги на стали высокая 
(Клок.ср. = 0,366….0,714 мм/год), что согласу-
ется с ранее полученными нами зависимо-
стями для других сталей в TOL-среде [19]. 
При создании на стенде CO2-условий (Р(СО2) 
= 0,26 МПа) переменного смачивания (метод 
5) для сталей 09Г2С и НКТ общекоррозионные 
потери низкие (Кобщ. = 0,047…0,065 мм/год), а 
значения Клок. находятся в диапазоне от 0,380 
до 0,582 мм/год. Наибольшую нестойкость 
к УКК на коррозионном стенде проявляет 
сталь 13ХФА, у которой высокие не только 
локальные (Клок.ср. = 0,651 мм/год), но и об-
щие коррозионные проявления (Кобщ. = 0,226 
мм/год). Полученные методами 4 и 5 скоро-
сти локальной коррозии совпадают со зна-
чениями, наблюдаемыми на отечественных 
НГКМ с проблемами УКК, которые достига-
ли в среднем 1…2 мм/год (в некоторых слу-
чаях −  до 2,5…3,0 мм/год в наиболее агрес-
сивных условиях) [2, 21, 22].

Следует особо отметить, что преимуще-
ством вышерассмотренных, проводимых 
ООО «Газпром ВНИИГАЗ», имитационных 
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Таблица 5. Результаты испытаний в условиях TOL-коррозии (метод 4) и переменного 
смачивания (метод 5)

Table 5. Results of tests under TOL corrosion (method 4) and variable wetting (мethod 5) 
conditions

Марка стали
/ Steel grade

TOL коррозия, среда МВ5,
Р(СО2) = 0,1 МПа, Т = 25 °С

/ TOL corrosion, medium MW5,
Р(СО2) = 0,1 MPa, T = 25 °С

Переменное смачивание, среда 
МВ6, Р(СО2) = 0,26 МПа, Т = 60 °С

/ Variable wetting, medium MW6,
Р(СО2) = 0,26 MPa, T = 60 °С 

Кобщ., мм/год
/ Кgen., mm/year

Клок.ср., мм/год
/ Кloc.med., mm/year

Кобщ., мм/год
/ Кgen., mm/year

Клок.ср., мм/год
/ Кloc.med., mm/year

13ХФА
/ 13KhFA 0,014 0,714 0,253 0,651

09Г2С (№1)
/ 09Mn2Si (№1) 0,011 0,366 0,052 0,380

09Г2С (№2)
/ 09Mn2Si (№2) 0,007 0,458 0,067 0,418

09Г2С (№3)
/ 09Mn2Si (№3) 0,012 0,512 0,067 0,582

НКТ / NKT 0,014 0,622 0,074 0,475

испытаний в условиях УКК является то, что 
в них используются разные составы конден-
сационных или пластовых вод. В то время 
как в моделях предиктивного анализа (де 
Ваарда-Миллиамса, Norsok и др.) такой 
важный коррозионный параметр, как состав 
водной среды (общая минерализация, ани-
онно-катионный состав), никак не учитыва-
ется.

Заметим, что образующиеся продук-
ты УКК играют важную роль в процессе 
разрушения сталей, о чем уже неодно-
кратно отмечалось выше. Однако они 
имеют отличающийся состав в разных кор-
розионно-агрессивных условиях, что ска-
зывается на их способности обеспечивать 
определенную защиту от УКК [28]. Ранее 
было показано [29], при протекании УКК мо-
гут образовываться осадки сидерита несте-
хиометрического состава (СахMgуMnzFe)CO3, 
что было подтверждено как для имитацион-
ных испытаний, так и для эксплуатационных 
условий газовых месторождений. Это свя-
зано с тем, что в кристаллической структу-
ре сидерита может случаться изоморфизм 
(изменение химического состава фазы при 

сохранении ее кристаллической структуры), 
при котором часть ионов железа в стехи-
ометрическом FeCO3 может быть частич-
но замещена другими ионами (марганца, 
кальция и/или магния). Образующиеся в 
результате изоморфизма соединения типа 
(СахMgуMnzFe)CO3 будут плохо окристал-
лизованы из-за наличия дефектов в кри-
сталлической структуре, нередко с неболь-
шим (по сравнению со стехиометрическим 
FeCO3) размером частиц. Такое влияние на 
скорость УКК, в том числе и локальной, осо-
бенностей образования продуктов коррозии 
в виде карбонатов железа не способны оце-
нить и не учитывают существующие модели 
предиктивного анализа скорости УКК.

Выводы
1.	 Сравнительный анализ показал, что 

скорости углекислотной коррозии, полу-
чаемые расчетным путем по уравнениям 
NORSOK и де Ваарда-Миллиамса, преи-
мущественно показывают аномально вы-
сокие значения, существенно превыша-
ющие реальные значения как на газовых 
месторождениях, так и в имитационных 
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испытаниях. Чрезмерно высокие скорости 
коррозии известных предиктивных моделей 
связаны с тем, что они были разработаны 
для условий эксплуатации нефтепроводов 
с повышенными скоростями потока среды и 
заполнением всего объема трубопроводов, 
и для этого использовался только один ме-
тод испытаний на циркуляционной установ-
ке (corrosion flow loop). Эти модели расчета 
скорости УКК не могут быть перенесены на 
газопроводы, условия эксплуатации кото-
рых существенно отличаются и требуют 
применения других методов испытаний.

2.	 В зависимости от использованных 
методов испытаний, которые учитывают 
разные агрессивные факторы, получаются 
различные тенденции в развитии скорости 
УКК. В связи с этим, следует использовать и 
учитывать несколько имитирующих разные 
аспекты реальных условий эксплуатации 
методов испытаний, а не только один (при 
циркуляции жидкости, corrosion flow loop), 
как это практикуется при определении за-
висимостей скорости коррозии от ряда фак-
торов в большинстве моделей предиктив-
ного анализа. Результаты использованных 
ООО «Газпром ВНИИГАЗ» пяти методов 
имитации сред и факторов газовых место-
рождений с проблемами УКК совпадают со 
значениями общей и локальной коррозии, 
зафиксированными на них в процессе экс-
плуатации.

3.	 К основным недостаткам моделей 
расчета (NORSOK, де Ваарда-Миллиамса 
и др.) можно отнести отсутствие учета ряда 
важных параметров протекания УКК на га-
зопроводах: локальной коррозии, особых и 
важных для внутренней коррозии условий 
эксплуатации (переменного смачивания и 
конденсации влаги на стенках трубы), мине-
рального (анионно-катионного) состава ре-
альных конденсационных и пластовых вод, 
состава и свойств продуктов коррозии. При 
этом все эти факторы учитываются и моде-
лируются в комплексе испытаний, применя-
емом ООО «Газпром ВНИИГАЗ» для оценки 
опасности УКК. 

4.	 На газовых месторождениях суще-
ствующие предиктивные модели не могут 
быть применены и не используются для 
определения агрессивности эксплуатаци-
онных условий. В связи с этим, проведение 

имитационных испытаний остается основ-
ным способом по определению скорости 
УКК на газовых объектах.
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Влияние природы соли никеля на коррозионную стойкость покрытий 
Ni-P осажденных на поверхности магниевого сплава МА2-1

В.С. Шендюков, С.С. Перевозников, Л.С. Цыбульская
Учреждение Белорусского государственного университета

«Научно-исследовательский институт физико-химических проблем»,
Республика Беларусь, 220006, г. Минск, ул. Ленинградская, д.14

e-mail: schendi@mail.ru

Аннотация. Методами потенциометрии и сканирующей электронной микроскопии исследовано влияние соста-
вов растворов химического никелирования на устойчивость к коррозионным разрушениям покрытий Ni–P, осаж-
денных на поверхности магниевого сплава МА2-1. Показано, что в зависимости от природы аниона соли никеля, 
покрытия Ni–P обладают различной коррозионной стойкостью, что связано с различиями в морфологии поверх-
ности формируемых покрытий. Осажденные из сернокислого раствора никелирования покрытия Ni–P, являются 
более стойкими к коррозионным разрушениям, по сравнению с покрытиями, осажденными из уксуснокислого 
раствора. Об этом свидетельствует формирование мелкокристаллической структуры покрытия с размером зе-
рен порядка 3…5 мкм из раствора, содержащего никель сернокислый. Наибольшей коррозионной стойкостью 
обладают покрытия Ni–P, осажденные из углекислого основного раствора никелирования, для них характерно 
наименьшее значение размера зерна, порядка 1…2 мкм, а также самая низкая плотность тока коррозии iкорр = 0,38 
× 10-5, мА/см2.

Ключевые слова: химическое осаждение, покрытие Ni–P, магниевый сплав МА2-1, микроструктура, поляри-
зационные кривые, коррозионная стойкость
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The Influence of the Origin of Nickel Salt on the Corrosion Resistance of 
Ni-P Coatings Deposited on the Surface of Magnesium Alloy MA2-1
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Research Institute for Physical Chemical Problems of the Belarusian State University,
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Abstract. By potentiometry methods and scanning electron microscopy the influence of the compositions of 
electroless nickel plating solution on the resistance to corrosion damage of Ni–P coatings deposited on the 
surface of magnesium alloy MA2-1 was studied. It has been shown that, depending on the origin of the nickel 
salt anion, Ni–P coatings have different corrosion resistance, which in turn is influenced by the morphology of 
the surface of the formed coating. Ni–P coatings deposited from a sulfuric acid nickel plating solution are more 
resistant to corrosion damage compared to coatings deposited from a solution containing nickel acetate. This 
is evidenced by the formation of a small-crystalline structure of the coating from a solution containing nickel 
sulfate, with a grain size of about 3…5 microns. The highest corrosion resistance is exhibited by Ni–P coatings 
deposited from a carbonic acid basic nickel plating solution; they are characterized by the lowest grain size of 
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about 1…2 µm and the lowest corrosion current density icorr = 0.38 × 10-5, mA/cm2.
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Введение
Исследования способов защиты магние-

вых сплавов от коррозионных разрушений в 
последние десятилетия привлекают внима-
ние большого количества исследователей 
[1-4]. Это связано с возможностью исполь-
зовать магний как альтернативу более тя-
желым и распространенным сплавам на ос-
нове алюминия. Однако для использования 
магниевых сплавов в различных отраслях 
промышленности необходимо защищать их 
поверхность от агрессивного воздействия 
среды, так как они обладают повышенной 
химической активностью и способны ак-
тивно растворяться в кислых средах [4]. 
Существуют различные методы защиты 
магниевых сплавов от коррозионных раз-
рушений. Известны работы, где рассма-
тривают нанесение тонких конверсионных 
пленок на основе хроматов [5], фосфатов 
[6], фторцирконатов [7] и станатов [8]. Одна-
ко эти методы не позволяют в полной мере 
защитить поверхность магния от коррозион-
ных разрушений из-за низкой механической 
прочности формируемых пленок. Данные 
способы защиты нашли применение, в ос-
новном, для хранения магниевого сырья. 
Существует способ, позволяющий форми-
ровать на поверхности магния гидридные 
покрытия [9]. Покрытия, сформированные 
данным способом, также являются меха-
нически непрочными и не нашли широкого 
применения. Плазменно-электрохимиче-
ская анодная обработка магниевых сплавов 
[10] позволяет получить толстые керамопо-
добные защитные покрытия, но значитель-
ная часть магния в процессе обработки дан-
ным способом переходит в керамическую и 
не проводящую ток матрицу, что является 
существенным недостатком технологии. 
Известны защитные покрытия, полученные 
методом термического напыления [11] и хи-

мического осаждения из паровой фазы [12]. 
Их недостатком является неспособность 
получить удовлетворительного качества 
пленки на изделиях сложной конфигура-
ции, а также в резьбовых и глухих отвер-
стиях. Методы формирования на поверх-
ности алмазоподобных углеродных пленок 
[13, 14] и плазменно-иммерсионная ионная 
имплантация [15] являются достаточно до-
рогостоящими и требуют значительного 
технического оснащения. Различного рода 
органические полимерные и лакокрасочные 
покрытия [4] можно относительно легко на-
нести на поверхность магниевого сплава, 
однако данные покрытия являются механи-
чески нестойкими, более того, они являются 
диэлектриками по отношению к основному 
металлу и не способны проводить электри-
ческий ток. Одним из наиболее простых и 
распространенных методов защиты поверх-
ности магниевых сплавов от коррозионных 
разрушений является способ химического 
осаждения покрытий Ni–P из водных раство-
ров. Данные покрытия являются механиче-
ски стойкими к истиранию, твердыми, элек-
тропроводными, а увеличение содержания 
фосфора в покрытии способствует увеличе-
нию их коррозионной стойкости. Несмотря 
на то, что существует большое количество 
работ, посвященных изучению влияния со-
ставов растворов никелирования и условий 
осаждения на коррозионную стойкость по-
крытий Ni–P, осажденных на подложках из 
стальных и алюминиевых сплавов [16], ин-
формации об осаждении покрытий Ni–P на 
деформируемый сплав магния МА2-1 огра-
ниченное количество. Таким образом, це-
лью данной работы являлось исследование 
влияния составов растворов никелирова-
ния, в частности, природы аниона соли ни-
келя, на стойкость полученных покрытий к 
образованию пор и их склонность к коррози-
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онным разрушениям в среде 3,5% раствора 
NaCl.

Методика экспериментов
В качестве подложки использовали дефор-

мируемый магниевый сплав МА2-1 состава, 
%вес.: Mg ~ 93,0; Al ~ 5,5; Zn ~ 1,2; Mn ~ 0,3. Под-
ложки были предварительно зачищены при 
помощи шлифовальной бумаги (400…2000 
ед.), обезжирены в ультразвуковой ванне 
в течение 10 мин при температуре 65 °С, 
протравлены в хроматном травителе в те-
чение 30 с при температуре 18…25 °С и 
механическом перемешивании со скоростью 
250 об/мин магнитной мешалкой IKA C–MAG 
HS 7. Активацию поверхности проводили в 
растворе плавиковой кислоты при комнатной 
температуре и механическом перемешива-
нии [17]. Осаждение покрытия Ni–P осущест-
вляли из растворов, составы которых приве-
дены в табл. 1.

Измерения зависимости потенциала 
разомкнутой цепи от продолжительно-
сти нахождения образцов в 3,5% растворе 
NaCl проводили при комнатной температуре 
18…25 °С в двухэлектродной ячейке (объем 
100 мл). В качестве электрода сравнения ис-
пользовали насыщенный хлорсеребряный 
электрод, помещенный в каппиляр Луггина. 
Рабочий электрод представлял собой об-
разец сплава магния с осажденным покры-
тием Ni–P, изолированный с обратной сто-
роны химически стойким лаком, площадью 
1 см2. Измерения осуществляли с помощью 
потенциостата-гальваностата ПИ-50 Prо, 
подключенного к компьютеру. Анодные и ка-

тодные поляризационные кривые также за-
писывали на потенциостате–гальваностате 
ПИ-50 Prо в потенциодинамическом режиме 
при скорости развертки потенциала 2 мВ/с 
для получения квазистационарных значе-
ний потенциала. Измерения выполняли в 
стеклянной трехэлектродной двухкамерной 
ячейке, оснащенной насыщенным хлорсе-
ребряным электродом сравнения с капилля-
ром Луггина, вспомогательным платиновым 
электродом, и рабочим электродом, пред-
ставляющим собой химически осажденное 
покрытие Ni–P толщиной ~ 10 мкм на под-
ложке магниевого сплава МА2-1 площадью 
1 см2, изолированной со всех сторон хими-
чески стойким лаком. Потенциалы и плотно-
сти тока коррозии рассчитывали из анодных 
и катодных поляризационных кривых, пу-
тем экстраполяции линейных Тафелевских 
участков кривых. Толщину покрытий опреде-
ляли гравиметрическим способом, взвешивая 
образцы до и после осаждения на аналитиче-
ских весах с точностью 1·10-5 г. Исследование 
морфологии поверхности проводил с помо-
щью электронного микроскопа LEO1455VP 
(Carl Zeiss, Германия), снабженного детек-
тором обратно отраженных электронов, а 
также с использованием оптического микро-
скопа МВ-10.

Экспериментальная часть
Известно, что магний обладает повы-

шенной химической активностью в кислых 
средах из-за высокого отрицательного зна-
чения стандартного электродного потенци-
ала (–2,37 В). Также, для придания магнию 

Таблица 1. Составы растворов и условия осаждения покрытий Ni–P
на деформируемый сплав магния марки МА2-1

Table 1. Compositions of solutions and conditions for deposition of Ni–P coatings
on deformable magnesium alloy grade MA2-1

№ 1 (уксуснокислый)
/ № 1 (acetate)

№ 2 (сернокислый)
/ № 2 (sulfate)

№ 3 (углекислый основный)
/ № 3 (basic nickel carbonate)

Ni(CH3COO)2·4H2O – 18,9 г/л
HF (47%) – 4,25 мл/л
C6H8O7 – 5 г/л
NH4HF2 – 10 г/л
NaH2PO2·H2O – 20 г/л
Тиомочевина – 1 мг/л
pH=6,0±0,2; t=80±2 °C

NiSO4·6H2O – 20 г/л
HF (47%) – 10,2 мл/л
C6H8O7 – 5 г/л
NH4HF2 – 10 г/л
NaH2PO2·H2O – 20 г/л
Тиомочевина – 1 мг/л
pH=6,1±0,2; t=82±2 °С

NiCO3·3Ni(OH)2·4H2O – 10 г/л
HF (47%) – 6 мл/л
C6H8O7 – 5,2 г/л
NH4HF2 – 10 г/л
NaH2PO2·H2O – 20 г/л
pH=5,5…6,3; t=80±2 °C 
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Рис. 1. СЭМ изображения поверхности по-
крытий Ni–P, осажденных из растворов, 
содержащих: (а) – никель уксуснокислый; 
(b) – никель сернокислый; (с) – никель 

углекислый основный
Fig. 1. SEM images of Ni-P films deposited from 

the solution containing: (a) – nickel acetate;
(b) – nickel sulfate; (c) – basic nickel carbonate

улучшенных физико-механических свойств, 
его легируют такими элементами, как алю-
миний, марганец, цинк и др., что может 
приводить к образованию интерметалли-
дов переменного состава. Все это являет-
ся причиной неоднородности поверхност-
ного потенциала на отдельных локальных 
участках магниевого сплава, в результате 
чего может нарушаться адгезионная проч-
ность при последующем осаждении метал-
лических покрытий. Получить сплошное и 
беспористое покрытие на поверхности маг-
ниевого сплава, которое будет обладать 
удовлетворительной коррозионной стойко-
стью, представляет собой непростую зада-
чу. Для решения данной задачи, нами были 
выбраны три состава раствора химического 
осаждения покрытия Ni–P, отличающиеся 
между собой анионной группой соли никеля 
(табл. 1).

Из микроснимков, полученных с помощью 
сканирующей электронной микроскопии и 
представленных на рис. 1 видно, что мор-
фология поверхности покрытий Ni–P, полу-
ченных из растворов, содержащих различ-
ные по природе соли никеля, существенно 
различается. Наиболее равномерное, мел-
кокристаллическое и плотноупакованное 
покрытие без выступов и неоднородностей 
с размером зерен порядка 1…2 мкм полу-
чено при осаждении из раствора, содержа-
щего никель углекислый основной (рис. 1с). 
Для образца с покрытием Ni–P осажденным 
из раствора, содержащего никель сернокис-
лый, характерна более неоднородная мор-
фология поверхности с размерами зерен – 
порядка 3…5 мкм (рис. 1b).

Морфология покрытия Ni–P, полученного 
из раствора, содержащего никель уксусно-
кислый – наиболее неоднородна, по срав-
нению с двумя предыдущими. Наблюдается 
рост кристаллов и формирование глобул 
как в направлении плоскости поверхности 
образца, так и в его объеме. Размер зерен 
увеличивается до 7…12 мкм, также можно 
наблюдать образование углублений в виде 
питтов на поверхности (рис. 1а). На рис. 2 
представлена кривая изменения потенциа-
ла разомкнутой цепи сплава магния МА2-1 
в среде 3,5% NaCl.

Известно, что коррозия магниевых спла-
вов в водной среде NaCl является многоста-

a

b

c
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Рис. 2. Кривая зависимости потенциала разомкнутой цепи сплава магния МА2-1
от времени в 3,5% растворе NaCl

Fig. 2. The dependence curve of the open circuit potential of the magnesium alloy MA2-1
on the time in a 3.5% NaCl solution

Рис. 3. Кривые изменения потенциала разомкнутой цепи в растворе 3,5% NaCl для 
химически осажденных на сплав магния МА2-1 покрытий Ni–P из уксуснокислого (1), 

сернокислого (2) и углекислого основного (3) растворов никелирования
Fig. 3. Curves of change in open circuit potential in 3.5% NaCl solution for chemically 
deposited Ni–P coatings on magnesium alloy MA2-1 on from acetic acid (1), sulfate (2) and 

carbonic acid basic (3) nickel plating solutions
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дийным процессом [2]. В момент погружения 
магниевого образца потенциал разомкнутой 
цепи поверхности составляет –1560 мВ, да-
лее наблюдается скачок потенциала в ано-
дную область (–1547 мВ), что указывает на 
наличие оксидных и гидроксидных пленок 
на поверхности магниевого сплава, которые 
препятствуют его активному растворению. 
Со временем оксидные слои под действием 
NaCl разрушаются, происходит образование 
пор в местах травления магния. Процесс 
сопровождается активным выделением во-
дорода. Известно, что по мере увеличения 
продолжительности нахождения магния 
в растворе NaCl накапливаются продукты 
травления, которые могут адсорбироваться 
на поверхности подложки, блокировать ее 
и замедлять скорость дальнейшего травле-
ния.

На рис. 3 представлены кривые измене-
ния потенциала разомкнутой цепи в раство-
ре 3,5% NaCl для покрытий Ni–P нанесенных 
из различных по составу растворов, на под-
ложку магниевого сплава МА2-1.

Потенциал разомкнутой цепи всех образ-
цов с покрытием в момент погружения со-
ставляет минус ~ – 400 мВ, что на 1150 мВ 
положительнее относительно потенциала 
размкнутой цепи магниевого сплава (рис. 2). 
Для покрытия Ni–P, осажденного из уксусно-
кислого раствора никелирования, на протя-
жении первых 500 с измерения потенциал 
разомкнутой цепи практически не меняется. 
Это говорит об отсутствии сквозных пор на 
поверхности (рис. 3, кр. 1). После достиже-
ния потенциала (–373 мВ) происходит его 
смещение в область отрицательных зна-
чений. На поверхности покрытия образуют-
ся поры, в которых коррозионные процес-
сы ускоряются в результате образования 
гальванопар между магниевой подложкой 
и более электроположительным никелевым 
покрытием (рис. 4a, область b). При дости-
жении потенциала ~ (–1200 мВ), происхо-
дит травление непосредственно поверх-
ности магниевого сплава вдоль плоскости 
осажденного покрытия, что приводит в 
дальнейшем к отслаению и вспучиванию 
покрытия от магниевой подложки (рис. 4a, 
область а). Аналогичная зависимость из-
менения потенциала разомкнутой цепи в 
среде 3,5% раствора NaCl наблюдается для 

покрытия Ni–P, осажденного из сернокисло-
го раствора никелирования.

Однако продолжительность стабильного 
состояния потенциала поверхности увеличи-
вается в два раза (1000 с) по сравнению с по-
тенциалом покрытия, полученным из уксус-
нокислого раствора (рис. 3, кр. 1, 2). После 
1000 с наблюдается резкое смещение потен-
циала в область отрицательных значений 
(рис. 3, кр. 2), на поверхности покрытия обра-
зуются сквозные поры (рис. 4b). Повышение 
коррозионной стойкости покрытия Ni–P, по-
лученного из раствора, содержащего суль-
фат ионы по сравнению с покрытием, осаж-
денным из уксуснокислого раствора, может 
быть связано, в первую очередь, с форми-
рованием более мелкокристаллической и 
плотноупакованной структуры поверхности. 
Также из сернокислого раствора никелиро-
вания формируется покрытие с меньшей 
степенью дефектности вдоль межкристал-
литной границы, что также положительно 
может сказываться на улучшенных корро-
зионных свойствах (рис. 1). Для покрытий 
Ni–P, осажденных из углекислого основного 
раствора никелирования, потенциал разом-
кнутой цепи остается практически неизмен-
ным на протяжении более 6000 с измерения 
в среде 3,5% раствора NaCl, что свидетель-
ствует о стабильном состоянии поверхности 
покрытия Ni–P. По достижении потенциала 
~ (–595 мВ) появляются единичные поры в 
покрытии, и потенциал устремляется в об-
ласть отрицательных значений. По дости-
жении потенциала ~ –1200 мВ происходит 
активное травление магниевой подложки, 
сопровождающееся выделением водорода 
с поверхности образца и отслоением по-
крытия Ni–P от магниевой основы (рис. 4с). 
Длительное пассивное состояние поверхно-
сти образца с покрытием в области потен-
циалов ~ − 400…− 450 мВ свидетельствует 
о более высокой защитной способности по-
крытий, осажденных из углекислого основ-
ного раствора никелирования, в сравнении 
с сернокислым и уксуснокислым раствора-
ми. Морфология поверхности осаждаемого 
из данного раствора покрытия характеризу-
ется наименьшим размером зерен (рис. 1).

Для количественной оценки скорости кор-
розионных разрушений покрытий Ni–P, полу-
ченных из различных растворов никелирова-
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Таблица 2. Потенциал и плотность тока коррозии образцов магниевого сплава МА2-1 
без покрытия и с покрытием Ni–P, осажденным из различных растворов никелирования
Table 2. Potential and current density of corrosion of magnesium alloy MA2-1 samples 

without coating and with Ni–P coating deposited from various nickel plating solutions

Образец / Раствор
/ Sample / Solution Екорр., мВ / Ecorr., mV iкорр×10-5, мА/см2

/ icorr×10-5, mA/cm2

(сплав магния МА2-1) № 4
/ (magnesium alloy MA2-1) №4 −1251,5 ±0,2 1,58

Ni–P / (уксуснокислый) №3
Ni–P / (acetate) №3 −392,7 ±0,6 0,50

Ni–P / (сернокислый) № 2
/ Ni–P / (sulfate) № 2 −345,09 ±4,0 0,42

Ni–P / (углекислый основный) № 1
/ Ni–P / (basic nickel carbonate) №1 −340,64 ±1,1 0,38

Рис. 4. Снимки оптической микроскопии поверхности образцов магния с покрытием Ni–P, 
осажденным из уксуснокислого − (а); сернокислого − (b); углекислого основного раство-
ров − (с) после испытаний в 3,5% растворе NaCl: область (а) – вздутие, область (b) – пора
Fig. 4. Optical microscopy images of the surface of a magnesium samples with a Ni–P coating 
deposited from a solution containing nickel acetate – (а); nickel sulfate – (b); basic nickel 

carbonate – (с) after testing to a 3.5% NaCl solution: area (a) – swelling, area (b) – pore

a                                                                                          b

c
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ния, были записаны потенциодинамические 
поляризационные кривые (рис. 5), из кото-
рых были рассчитаны потенциалы (Екорр) и 
плотности тока коррозии (iкорр) (табл. 2).

Образцы с покрытием Ni–Р имеют более 
положительные значения потенциала кор-
розии (Екорр = – 340…– 392 мВ) по сравнению 
с потенциалом для чистого сплава магния 
МА2-1 (Екорр = – 1251,5 мВ). Плотность тока 
коррозии у чистого сплава магния МА2-1 на 
порядок выше, чем у образцов с покрытием 
Ni–P (табл. 2). Наименьшим значением плот-
ности тока коррозии (iкорр =0,38·10-5 мА/см2) и наи-
более положительным значением потенциала 
коррозии (Екорр = – 340 мВ) обладает покрытие 
Ni–P, осажденное из раствора, содержащего 
никель углекислый основной. Данное покры-
тие характеризуется наилучшей коррозионной 
стойкостью в агрессивной среде 3,5% раствора 
NaCl по сравнению с покрытиями, осажденны-
ми из растворов, содержащих сернокислый и 
уксуснокислый никель.

Рис. 5. Катодные и анодные поляризационные кривые, снятые в 3,5% растворе NaCl для 
подложки – магниевого сплава МА2–1 (4), и осажденных на нее покрытий Ni–P из уксусно-

кислого (3), сернокислого (2) и углекислого основного (1) растворов
Fig. 5. Cathode and anodic polarization curves taken in a 3.5% NaCl solution for the substrate – 
magnesium alloy MA2-1 (4), and Ni–P coatings deposited on she containing: nickel acetate (3), 

nickel sulfate (2) and basic nickel carbonate (1)

Выводы
Показано, что защитная способность 

покрытий Ni–Р, химически осажденных на 
магниевый сплав МА2-1, может быть оцене-
на по измерению потенциала разомкнутой 
цепи в агрессивной среде 3,5% раствора 
NaCl. Коррозионный процесс с химически 
осажденным покрытием Ni–Р протекает 
многостадийно: сначала наблюдается об-
ласть пассивного состояния; при появлении 
сквозных пор – резкий рост потенциала в об-
ласть электроотрицательных значений; при 
достижении потенциала ~ минус 1200 мВ 
происходит увеличение площади травления 
магниевой подложки и отслоение покрытия 
в этих местах. 

Установлено, что состав раствора нике-
лирования оказывает существенное влия-
ние на микроструктуру формируемого по-
крытия Ni–Р и его коррозионную стойкость. 
Наиболее равномерное, плотное и однород-
ное покрытие с наименьшими размерами 
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зерен получено из углекислого основного 
раствора никелирования. Эти покрытия про-
являют также и наиболее высокую коррози-
онную стойкость. Для них характерны наи-
более низкие токи коррозии и наибольшее 
смещение потенциала коррозии в область 
электроположительных значений. 
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Локализация участков воздействия и оценка опасностей блуждающих 
токов на технологических трубопроводах АЭС

С.И. Бойко, Н.В. Мамоненко
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Аннотация. В статье рассмотрены вопросы воздействия блуждающего тока (БТ) на коррозию внутренней 
и внешней стенок технологических трубопроводов атомных электростанций (АЭС), проблем контроля БТ для 
трубопроводов надземной прокладки.  Представлен бесконтактный способ локализации участков воздействия 
и определение оценки опасностей блуждающих токов на технологических трубопроводах АЭС, который будет 
интересен специалистам предприятий и организаций, связанных с вопросами привокоррозионной защиты кон-
струкций атомных электростанций.
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Введение
Блуждающие токи − токи утечки из электри-

ческих цепей или любые токи, попадающие 

в землю от внешних источников. Попадая 
в металлические конструкции, вызывают 
коррозию в местах выхода из металла в 
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почву или воду. Они могут попадать в ме-
таллические конструкции из-за неисправ-
ностей в электрической системе, напри-
мер, из-за неправильного заземления или 
повреждения изоляции проводов контакт-
ным способом с токообменом и бесконтакт-
ным без токообмена, за счет электромаг-
нитной индукции с проложенными рядом 
силовыми электрическими кабелями или 
высоковольтными линиями электропере-
дач (ЛЭП). Коррозии подвергаются про-
ложенные в земле металлоконструкции, 
кабели и трубопроводы, при этом металли-
ческие объекты могут частично находиться 
под землёй, а иногда лишь соприкасаться с 
поверхностью земли. Причем трубопрово-
ды могут подвергаться разрушению как со 
стороны внешней стенки, так и со стороны 
внутренней стенки, если транспортируется 
жидкий электролит.

На рис. 1 представлена классификация 
источников блуждающих токов по виду и 
характеру изменения потенциала трубо-
провода.

Рис. 1. Классификация источников блуждающих токов
Fig. 1. Classification of sources of stray currents

Противокоррозионные мероприятия и 
критерии защиты

Защита металлических конструкций от 
негативного воздействия блуждающих то-
ков складывается из комплекса мероприя-
тий.

1. Мероприятия по уменьшению утечки 
токов из проводников в землю.

2. Мероприятия по уменьшению входа в 
металлоконструкцию блуждающих токов за 
счет рационального выбора трасс трубо-
проводов, кабелей и других сооружений.

3. Применение катодной защиты, при ко-
торой сооружению придают отрицательный 
потенциал.

4. Применение электродренажной защи-
ты предполагает соединение сооружения с 
источником блуждающих токов электриче-
ским проводником.

5. Применение специальных жертвенных 
анодов, если электрический дренаж устано-
вить невозможно.

6. Нанесение на поверхность металло-
конструкций специального изолирующего 
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покрытия, образующего защитный барьер 
между землей и металлической оболочкой.   

Очевидно, что для эффективной защиты 
от блуждающих токов (БТ) на протяженных 
металлических объектах, в частности, на 
технологических трубопроводах АЭС, необ-
ходима локализация участков с их воздей-
ствием и оценка опасностей коррозионных 
разрушений, для чего необходимо измере-
ние величины силы БТ, характера его изме-
нения, установление источника происхож-
дения этих токов.

Согласно практике защиты подземных 
сооружений от БТ, опасной среднесуточной 
плотностью тока для стальных трубопрово-
дов считается 75 мА/м2 [1].

Наиболее изучены техногенные источни-
ки БТ, связанные с работой электрифициро-
ванных железных дорог, трамвайных линий, 
метрополитена и линий электропередач. 
Поэтому методики поиска БТ, оценки опас-
ности наиболее полно разработаны имен-
но для этой группы источников и для тру-
бопроводов подземной прокладки. Среди 
методов защиты от действия таких источ-
ников БТ наибольшее распространение по-
лучили различные виды электродренажных 
устройств, электроизолирующие фланцы 
трубопроводов, автоматизированные сред-
ства электрохимической защиты (ЭХЗ).

Классическим способом определения на-
личия блуждающего тока является установ-
ка медно-сульфатных электродов сравне-
ния на поверхности грунта параллельно оси 
трассы сооружения, а затем перпендику-
лярно к оси трассы. Разность потенциалов 
на трассе эксплуатируемого или проектиру-
емого сооружения измеряют между двумя 
точками земли, через каждые 1000 м, по 
двум взаимно перпендикулярным направ-
лениям, при разносе измерительных элект-
родов на 100 м для обнаружения блуждаю-
щих токов.

Показания вольтметра снимают через 
каждые 10 с в течение 10 минут в каждой 
точке.

Критерием наличия блуждающих токов 
от источников постоянного тока в грунте 
является определенное значение разности 
потенциалов. Метод определения наличия 
блуждающих постоянных токов и его опас-
ного влияния на подземное сооружение 

Рис. 2. Измерительная схема для опре-
деления наличия блуждающих токов в 
подземном сооружении: 1 − подземный 

трубопровод; 2 – электрод сравнения;
3 – высокоомный вольтметр

Fig. 2. A measuring circuit for determining 
the presence of stray currents in an 
underground structure: 1 − underground 
pipeline; 2 − reference electrode; 3 − high–

resistance voltmeter

приведен в приложении Г и Д [2].
Если максимальная разность потенци-

алов превышает 0,5 В, то это означает на-
личие блуждающих токов. На рис. 2 пред-
ставлена типовая схема электрических 
измерений для обнаружения, блуждающих 
токов в подземных сооружениях. Этот ме-
тод измерений позволяет локализовать ме-
ста входа (катодные зоны, не подвергаются 
коррозии) блуждающего тока из окружаю-
щего грунта и места выхода блуждающего 
тока (анодные зоны, сильная коррозия) в 
окружающий грунт. Понятно, что в этом слу-
чае контроль БТ осуществляется для лока-
лизации мест коррозионного воздействия 
на внешнюю поверхность стенки трубопро-
вода.

Для измерения напряжения используют 
показывающие и регистрирующие приборы 
классом точности не хуже 1,5 и внутренним 
сопротивлением не менее 1 МОм. Удобство 
в работе прибавляет функция удержания 

online_version



33

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2025. Т. 30, № 2
(2025) Theory and Practice of Corrosion Protection, 30(2)

Рис. 3. Влияние блуждающего тока, текущего по металлическому трубопроводу, на 
коррозию внутренней стенки вблизи фланцевого соединения (сварного): IМ – часть 
блуждающего тока, идущего по стенке трубопровода; IЭ − часть блуждающего тока, 
идущего по транспортируемому электролиту; RД − собственное активное сопротив-

ление деталей; RДД − контактное сопротивление между деталями
Fig. 3. Influence of the stray current flowing through a metal pipeline on the corrosion of the 
inner wall near the flange connection (welded): IM − part of the stray current flowing along 
the pipeline wall; IE − part of the stray current flowing through the transported electrolyte; 

RD − intrinsic active resistance of the parts; RDD − contact resistance between the parts

или регистрации показаний, которая присут-
ствует во многих современных цифровых 
мультиметрах. Для соединения двух разне-
сенных на 100 м электродов используется 
катушка, которая оснащена приспособлени-
ем для сматывания (разматывания) провода 
при проведении замеров. При измерениях 
используют переносные медно-сульфатные 
электроды сравнения, которые подбирают 
так, чтобы разность собственных потенциа-
лов между двумя измерительными электро-
дами не превышала 10 мВ. Коррозионные 
разрушения внутренней поверхности стенки 
металлических трубопроводов от воздей-
ствия БТ рассмотрим на примере рис. 3.

Контактные сопротивления сосредоточе-
ны в области прилегания деталь – деталь. 
При сварке двух деталей из одного и того 
же металла, и равной толщины общее кон-
тактное сопротивление (RОБ) будет:

RОБ = 2RД + RДД.                (1)
При холодных деталях падение напря-

жения на участке деталь – деталь больше 
падения напряжения на собственном сопро-

Стенка трубопровода / Pipeline wall

IЭ - блуждающий ток по транспортируемому 
электролиту / IE - part of the stray current flowing 
throught the transported electrolyte

IM - Блуждающий ток по металлу / Stray current through metal

Коррозия
/ Corrosion

Фланцевое соединение (сварное) 
/ Flange connection (welded)

Rдд 
/ Rdd

Rд 
/ Rd

тивлении деталей ∆Uдд > ∆Uд.
Увеличенные контактные сопротивле-

ния сварных швов, связанны с непровара-
ми, несплавлениями, расположенными по 
сечению сварного соединения между от-
дельными слоями шва, ограниченностью 
площади электрического контакта из-за не-
ровной поверхности деталей, присутствием 
различных объемных включений (шлаковых 
и вольфрамовых), неэлектропроводных 
поверхностных образований: оксидных и 
гидроксидных пленок, адсорбированной 
влаги, масел, продуктов коррозии, пыли, ад-
сорбированных газов и т. п. [3].

Следует отметить и тот факт, что в вы-
сокохромистых сталях ферритного класса, 
применяемых в технологических трубопро-
водах на АЭС, вредными оказываются об-
разованные при сварке нерасплавляемые 
окиси хрома и значительный рост зерна, а 
также появление тепловой хрупкости вслед-
ствие образования σ-фазы. Естественно, 
что в сварных конструкциях, которые после 
сварки не могут быть закалены, неизбежно 
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появляются зоны с температурным отпу-
ском при медленном охлаждении с высоких 
температур. Эти зоны длительного воздей-
ствия высоких температур (свыше 700 °С) 
ослабляют коррозионную стойкость свари-
ваемых металлов, вызывая межкристаллит-
ную коррозию. При этом разрушение мате-
риала может распространяться на большую 
глубину и сопровождаться снижением ме-
ханической прочности и изменением его 
свойств, в том числе электрической прово-
димости.

Для фланцевых соединений такие де-
фекты, как выбоины, ямки, дефекты уплот-
нителей, проблемы с прокладками, износ 
крепежных болтов приводят к увеличению 
электрического сопротивления проводника 
блуждающего тока – металлической стенки 
трубопровода [3]. В свою очередь, увеличе-
ние электросопротивления металлического 
трубопровода вызывает повышенный вы-
ход части БТ из внутренней стенки в транс-
портируемый электролит, что приводит к 
коррозионным разрушениям так же, как и 
в случае с повышенным контактным сопро-
тивлением сварного соединения.

Сопротивление любого проводника на 
единицу длины равно ρ/А (где ρ – удельное 
сопротивление, А – площадь поперечного 
сечения); отношение тока, идущего по ме-
таллической трубе, к току, идущему через 
электролит (воду), равно (2):

,                (2)

где индексы «М» и «В» обозначают металл 
и воду [4].

Соответственно, для пресной воды со-
отношение сопротивлений воды и метал-
ла будет: для чистого железа ρ = 9,579∙10-8 
Ом∙м, для хромо-никелевого кремнистого спла-
ва ρ = 1,5∙10-6…7∙10-6 Ом∙м (см. табл. 1).

Для пресной воды ρ = 103…104 Ом∙м.
Для морской воды ρ = 3∙10-1 Ом∙м.
Если принять, что площадь сечения про-

водника-электролита в 10 раз (AB/AM=10) 
больше сечения трубопровода, например, 
из чистого железа то, соответственно, со-
отношение сопротивлений проводников ме-
талла и электролита будет (3, 4):

для пресной воды                                  , (3)

для морской воды                                . (4)

Для хромо-никелевого сплава соотноше-
ние сопротивлений проводников металла и 
электролита будет (5, 6):

для пресной воды                                   ,        (5)

для морской воды                             .        (6)

Из этого следует, что блуждающий ток, 
в основном, будет идти по металлическому 
проводнику стенки трубопровода, а не по 
проводнику электролита (воды). При этом 
небольшой ток, выходящий из стенки тру-
бы «чистого» железа в воду, вызывает не-
значительную коррозию внутренней стен-
ки. Однако для хромо-никелевого сплава 
разветвленная часть тока по электролиту 
значительно увеличивается, по сравнению 
с чистым железом (высокоуглеродистой 
сталью), особенно для морской воды, в 
местах, где токи выходят из трубы в элек-
тролит (рис. 3), там, где проводимость ме-
таллической стенки за счет контактных со-
противлений значительно уменьшается в 
узлах сочленения трубопроводных секций. 
Соответственно, значения разветвленных 
токов Iм и Iэ могут сближаться, коррозия вну-
тренней стенки становится существенной. 
Подобные рассуждения имеют место и для 
коррозии внешней стенки, если в местах 
сочленения ток из трубы выходит в окружа-
ющий грунтовый электролит или морскую 
(речную) воду.

Следует отметить подверженность тру-
бопроводов на АЭС упругим деформациям, 
связанным со сложным нагружением из-за 
воздействия внешних механических нагру-
зок, агрессивных сред, высокотемператур-
ного нагрева и радиационного облучения, 
что влияет на конечную величину общего 
сопротивления RОБ на подверженных меха-
ническому воздействию трубопроводных 
участках.
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Таблица 1. Электрическое сопротивление для железа,
чугуна и некоторых нержавеющих сплавов

Table 1. Electrical resistance for iron, cast iron and some stainless alloys

Материал / Material Сопротивление (Ом∙м)
/ Resistance (Ohm∙m)

Железо чистое / Pure iron 9,579∙10-8

Низкоуглеродистый белый чугун
/ Low-carbon white cast iron 5,300∙10-7

Мартенситный хромо-никелевый сплав
/ Martensitic chromium-nickel alloy 8,000∙10-7

Высококремнистый чугун
/ High-silicon cast iron 5,000∙10-7

Железоникелевые сплавы
/ Iron-nickel alloys 1,4∙10-6…1,7∙10-6

Хромо-никелевый кремнистый сплав
/ Chromium-nickel silicon alloy 1,5∙10-6…1,7∙10-6

Алюминиево-железные сплавы
/ Aluminum-iron alloys 2,400∙10-6

Кремнистый чугун / Silicon cast iron 5,8∙10-7…8,7∙10-7

Никель-железные сплавы
/ Nickel-iron alloys 1,020∙10-6

Углеродистые и низколегированные стали AISI
/ Carbon and low-alloy steels AISI

1008 (отожженная / annealed) 1,460∙10-7

1010 1,430∙10-7

1015 (отожженная / annealed) 1,590∙10-7

В табл. 1 приведены значения удельных 
сопротивлений некоторых конструкционных 
материалов, взятые для расчетов соотноше-
ний сопротивлений проводников металла и 
электролита в выражениях (2), (3), (4), (5), (6).

На атомных электростанциях в основном 
применяют бесшовные трубы − холоднотя-
нутые и горячекатаные, для вспомогатель-
ных трубопроводов − сварные. Марки стали 
для труб, по которым транспортируют кор-
розионно-неагрессивные среды, зависят 
от температуры среды. При температуре до 
450 °С используют углеродистые стали 10 и 
20. В интервале температуры 450…570 ° − 
стали перлитного класса, легированные хро-
мом 0,5…2,0%, молибденом 0,3…1,0% и ва-
надием 0,2…0,4%; наиболее распространены 
стали 12Х1МФ и 15ХМ1Ф.

Значительное распространение в 

атомной энергетике получили стали типа 
ОХ18Н10Т, обладающие наиболее высо-
кой общей коррозионной стойкостью, что 
важно для поддержания высокой чистоты 
воды реакторного контура, а также при 
транспортировке коррозионно-агрессив-
ных сред, например, в системах дезакти-
вации. Для реакторного контура широко 
используется сталь 1Х18Н9Т. Так, для 
ВВЭР-440 трубопроводы главного цир-
куляционного контура диаметром 550 мм 
выполняли из стали 1Х18Н10Т.

В табл. 2 приведены значения удельных 
сопротивлений двух основных типов нержа-
веющих сталей, реально используемых в 
качестве конструкционных материалов при-
менительно к АЭС при соответствующих 
температурах эксплуатации.

Для выбора удельного электрического 
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Таблица 2. Удельное электросопротивление (ρ, нОм∙м) при температуре испытаний, °С
Table 2. Specific electrical resistance (ρ, nOhm∙m) at test temperature, °C

T, С
Сталь
/ Steel

20 100 200 300 400 500 600 700 800 900

12Х1МФ 230 278 343 430 532 647 775 926 1087 1130
08Х18Н10Т
(0Х18Н10Т,
ЭИ 914)

725 792 861 920 976 1028 1075 1117 — —

сопротивления различных марок сталей и 
сплавов по таблице при указанных темпе-
ратурах использованы справочники [5, 6].

Очевидно, что значения удельных элек-
тросопротивлений основных типов нержа-
веющих сталей, реально используемых 
в качестве конструкционных материалов 
применительно к АЭС, в табл. 2 соответ-
ствует значениям хромо-никелевых крем-
нистых сплавов в табл. 1, взятых для рас-
четов (2), (3), (4), (5), (6) для температур 
эксплуатации от 500 °С.

Методология
Сила блуждающих токов колеблется в 

различных интервалах, в зависимости от 
нагружения их источника. Обнаруживают-
ся БТ регистрацией изменения потенциа-
ла корродирующей подземной (наземной) 
системы, по отношению к электроду срав-
нения, в течение 24 часов и локализацией 
анодных и катодных зон протяженных ком-
муникаций, согласно измерительной схеме 
рис. 2. Этот метод применим для наруж-
ных технологических трубопроводов: маги-
стральных циркуляционных водопроводов, 
сантехнических трубопроводов (отопление, 
водопровод, канализация), газопроводов, 
мазутопроводов и т.д. [7]. Очевидно, что 
для регистрации потенциала надземных 
трубопроводов, смонтированных внутри 
зданий, сооруженных на неподвижных или 
подвижных опорах, балках, эстакадах та-
кие контактные измерения, практически не 
применимы, по причине отсутствия возмож-
ности установки в грунт электродов сравне-
ния, согласно методу рис. 2.

Для решения проблемы измерения силы 
и оценки опасностей блуждающих токов 
на технологических трубопроводах АЭС на 

надземных участках, смонтированных вну-
три зданий, авторы статьи предлагают ре-
ализовать «Способ бесконтактного измере-
ния токов коррозионных гальванических пар 
в металлических трубопроводах» [8].

Суть способа (см. рис. 4) заключается в 
использовании феррозондового преобразо-
вателя магнитного поля токов трубопровода 
с одноэлементным, замкнутым вокруг тру-
бопровода, сердечником кольцевого типа, 
взаимодействующего с токами трубопрово-
да. Как известно, феррозонд чувствителен 
к величине и направлению внешнего маг-
нитного поля. Благодаря этому, он может 
использоваться для измерения как компо-
нента напряженности магнитного поля, так 
и модуля полного вектора напряженности 
магнитного поля (при ориентировке оси сер-
дечника феррозонда по магнитному полю). 

Преимущество предлагаемого способа 
по сравнению со способом, представлен-
ном на рис. 2, состоит в следующем:

1.	 За счет отсутствия контакта данный 
способ измерения БТ является универсаль-
ным как для подземных, так и надземных 
трубопроводов.

2.	 Не требуется установка в почву элект-
родов сравнения.

3.	 Позволяет регистрировать и устанав-
ливать источники происхождения:
a) значительных по величине БТ, слабых то-
ков БТ;
b) слабых токов коррозионных гальваниче-
ских пар в металлических трубопроводах.

Вдоль трубопровода устанавливаются 
феррозондовые преобразователи, по одно-
му на каждом контролируемом участке дли-
ной 500…1000 м, согласно рис. 4.

По пункту 3 a). Если БТ на контролируе-
мом участке нет, то на контактах измеритель-
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Рис. 4. Способ бесконтактного измерения феррозондовым преобразователем 
блуждающих токов и токов коррозионных гальванических пар в металлических тру-
бопроводах: 1 – металлический трубопровод, 2 – катушка измерительная, 3 – катуш-
ка возбуждения, 4 – сердечник феррозондового преобразователя, 5 – начало контро-
лируемого участка, 6 – конец контролируемого участка, А и К соответственно анод, 

катод коррозионной гальванической пары с коррозионным током ik

Fig. 4. Method of non-contact measurement of stray currents and currents of corrosive 
galvanic vapors in metal pipelines by a ferrosonde converter: 1 − metal pipeline,

2 − measuring coil, 3 − excitation coil, 4 − core of the ferrosonde converter, 5 − beginning 
of the controlled section, 6 − the end of the controlled section, A and K, respectively, are 

the anode and cathode of a corrosive galvanic pair with a corrosive current ik

a                                                                               b

Рис. 5. Графики зависимостей измеряемой электродвижущей силы (ЭДС) на измери-
тельной катушке феррозондового преобразователя (сонаправленные токи)

Fig. 5. Graphs of the dependences of the measured electromotive force (EMF) on the 
measuring coil of the ferrosonde converter (co-directional currents)

ной катушки электродвижущая сила (ЭДС) 
будет равна нулю (на фоне уровня шумов). 
Если БТ есть, то взаимодействие собственно-
го магнитного поля феррозонда с магнитным 
полем БТ контролируемого трубопровода 
вызывает изменение напряженности и гра-
диента результирующего магнитного поля и, 
как следствие, значительное изменение ЭДС 
в измерительной катушке (изменение ампли-
туды, формы, частоты, гармоники и т. д.). По 

этим изменениям и сравнением их с показа-
ниями феррозондов смежных контролируе-
мых участков осуществляется локализация 
участков воздействия, оценка опасностей 
блуждающих токов на технологических трубо-
проводах АЭС и установление источников их 
происхождения.

По пункту 3 b). Измерение слабых токов 
коррозионных гальванических пар в метал-
лических трубопроводах, ввиду большого 

online_version



38

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2025. Т. 30, № 2
(2025) Theory and Practice of Corrosion Protection, 30(2)

объема технических сведений, прямо не 
связанных с темой данной статьи, авто-
ры предлагают рассмотреть только в виде 
алгоритма контроля на примере графиков 
рис. 5 и рис. 6. При необходимости полу-
чения более детальной информации обра-
титься к источнику [6].

На рис. 5 приведены графики характер-
ных зависимостей измеряемой электро-
движущей силы (ЭДС) на измерительной 
катушке феррозондового преобразователя 
магнитного поля токов трубопровода с од-
ноэлементным, замкнутым вокруг трубо-
провода, сердечником кольцевого типа от 
величины блуждающего тока Iблуждающ., про-
текающего вдоль контролируемого участка 
трубопровода, взаимодействующего с со-
направленными БТ коррозионными токами 
гальванических пар Iк (Iкоррозии).

На рис. 6 приведены графики характер-
ных зависимостей измеряемой электро-
движущей силы (ЭДС) на измерительной 
катушке феррозондового преобразователя 
магнитного поля токов трубопровода с одно-
элементным замкнутым вокруг трубопрово-
да сердечником кольцевого типа от величи-
ны блуждающего тока Iблуждающ., протекающего 
вдоль контролируемого участка трубопрово-
да в противоположном направлении относи-

Рис. 6. Графики зависимостей измеряемой ЭДС на измерительной катушке
феррозондового преобразователя (противоположно направленные токи)
Fig. 6. Graphs of the dependences of the measured electromotive force (EMF)

on the measuring coil of the ferrosonde converter (oppositely directed currents)

тельно токов гальванических пар Iк.
При этом по величине значений измеря-

емой ЭДС от протекающего вдоль контро-
лируемого участка трубопровода БТ без 
взаимодействия с токами коррозионных 
гальванических пар можно определить на 
рис. 5 и рис. 6 направление БТ и тока кор-
розионных гальванических пар, токовую 
характеристику коррозионной опасности, а 
по форме изменения кривых (спадающие, 
нарастающие) на графиках рис. 5 и рис. 6 
можно определить направление блужда-
ющего тока и наличие (отсутствие) корро-
зионных гальванических пар и их направ-
ление, по отношению к направлению БТ 
вдоль контролируемого участка трубопро-
вода.

Заключение
Предложенный способ бесконтактного 

измерения токов в металлических трубо-
проводах предназначен для локализации 
участков воздействия, оценке опасностей 
блуждающих токов на технологических тру-
бопроводах АЭС и установление источника 
происхождения этих токов. Возможность 
бесконтактным способом контролировать 
БТ имеет существенное значение для без-
аварийной эксплуатации трубопроводных 
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систем на АЭС. Это связано с тем, что тру-
бопроводы АЭС имеют сложную простран-
ственную конфигурацию, большей частью 
проложены надземным способом, с крепле-
нием к несущим строительным конструкци-
ям с помощью опор, при транспортировке 
среды с температурой >45 °C покрыты те-
пловой изоляцией, при этом общая протя-
жённость трубопроводных систем на одной 
электростанции может достигать несколь-
ких километров. Эти факторы делают прак-
тически невозможным контроль наличия 
БТ классическим контактным способом, 
измерением потенциалов между установ-
ленными медно-сульфатными электродами 
сравнения на поверхности грунта (рис. 2) и 
трубопроводом по показаниям вольтметра 
через каждые 10 с в течение 10 минут в ка-
ждой точке.

Применение способа бесконтактного 
измерения токов в металлических трубо-
проводах позволит увеличить срок службы 
металлических трубопроводов, снизить сто-
имость их обслуживания.
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Электроосаждение сплава цинк-никель
из щелочного аминосодержащего электролита

М.А. Шелухин, А.Р. Хохряков, М.А. Подшибнев,
Н.С. Григорян, Н.А. Аснис, А.А. Абрашов, Т.А. Ваграмян

Российский химико-технологический университет имени Д.И. Менделеева,
РФ, 125047 Москва, Миусская площадь, д. 9

е-mail: shelukhin.m.a@muctr.ru

Аннотация. В работе предложена методика синтеза аминосодержащего соединения из полиамина (ПА-10) и 
соединения оксиранового ряда (М-10), способного образовывать с ионами Ni2+ прочные, стабильные в щелочной 
среде комплексы.
Исследовано влияние соотношения исходных мономеров для синтеза комплексообразующего компонента ще-
лочного электролита для процесса электроосаждения сплава цинк-никель, а также мольного соотношения Ni2+ и 
комплексообразующего компонента (ПА-10М1,5) в растворе на содержание Ni в сплаве и внешний вид получае-
мых покрытий.
Установлено, что оптимальным для синтеза комплексообразующего компонента электролита ПА-10М1,5 является 
мольное соотношение исходных мономеров ([ПА-10]:[М-10]), равное 1,5:1, а наиболее перспективным с техноло-
гической точки зрения является раствор на основе ПА-10М1,5 с мольным соотношением ионов никеля к комплек-
сообразующему компоненту в электролите 1:2.
Разработан щелочной электролит для электроосаждения защитных покрытий сплавом цинк-никель, содержа-
щий (г/л): Zn2+ – 9; Ni2+ – 3,5; NaOH – 112,5; ПА-10М1,5 – 31,3, позволяющий осаждать на стальную поверхность 
покрытия сплавом цинк-никель, содержащие 12…14 %масс. никеля, при катодной плотности тока 0,5…5,0 А/дм2, 
t = 22…40 °С и механическом перемешивании. Определена коррозионная стойкость и защитная способность 
полученных покрытий.

Ключевые слова: электроосаждение, сплав цинк-никель, Zn-Ni, щелочной электролит, защита от коррозии, 
гальванотехника, обработка поверхности, защитные покрытия, цинк-никелевое покрытие

Для цитирования: Шелухин М.А., Хохряков А.Р., Подшибнев М.А., Григорян Н.С., Аснис Н.А., Абрашов 
А.А., Ваграмян Т.А. Электроосаждение сплава цинк-никель из щелочного аминосодержащего электро-
лита // Практика противокоррозионной защиты. – 2025. – Т. 30, № 2. – С. 40-55. https://doi.org/10.31615/j.
corros.prot.2024.116.2-4

Статья получена 12.02.2025. Принята к публикации 27.04.2025. Опубликована 01.06.2025.

Конфликт интересов. Абрашов А.А. является членом редакционной коллегии журнала «Практика проти-
вокоррозионной защиты» с 2018 г., но не имеет отношения к решению опубликовать данную статью. Статья 
прошла принятую в журнале процедуру рецензирования. Об иных конфликтах интересов авторы не заявляли.

Electrodeposition of Zinc-Nickel Alloy
from Alkaline Amine-containing Electrolyte

Mikhail A. Shelukhin, Andrey R. Khokhryakov, Mikhail A. Podshibnev, 
Nelya S. Grigoryan, Naum A. Asnis, Aleksey A. Abrashov, Tigran A. Vagramyan

Dmitry Mendeleev University of Chemical Тесhпоlоgy of Russia,
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Abstract. This work proposes a method for synthesizing an amine-containing compound from polyamine (PA-10) 
and an oxirane series compound (M-10) capable of forming strong, alkaline-stable complexes with Ni2+ ions.
The effect of the ratio of the initial monomers for synthesizing the complexing component of the alkaline 
electrolyte for the process of electrodeposition of zinc-nickel alloy, as well as the molar ratio of Ni2+ and the 
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complexing component (PA-10M1.5) in the solution on the Ni content in the alloy and the appearance of the 
resulting coatings was studied.
It was established that the optimal molar ratio of the initial monomers ([PA-10]:[M-10]) for the synthesis of the 
complexing component of the PA-10M1.5 electrolyte is 1.5:1, and the most promising from the technological point 
of view is a solution based on PA-10M1.5 with a molar ratio of nickel ions to the complexing component in the 
electrolyte of 1:2.
An alkaline electrolyte has been developed for the electrodeposition of protective coatings with a zinc-nickel alloy 
containing (g/l): Zn2+ – 9; Ni2+ – 3.5; NaOH – 112.5; PA-10M1.5 – 31.3, which allows deposition of zinc-nickel alloy 
coatings containing 12...14 %wt. nickel on a steel surface at a cathodic current density of 0.5…5.0 A/dm2, t = 22…40 °C 
and mechanical stirring. The corrosion resistance and protective capacity of the obtained coatings were determined.

Keywords: electroplating, zinc-nickel alloy, Zn-Ni, alkaline electrolyte, corrosion protection, electroplating, 
surface treatment, protective coatings, zinc-nickel coating
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Введение
Во многих отраслях промышленности 

для защиты от коррозии стальных конструк-
ций применяют цинковые покрытия [1]. Из 
литературных источников известно, что ле-
гирование цинковых покрытий металлами 
подгруппы железа (такими как Ni, Co) зна-
чительно повышает их коррозионную стой-
кость за счет смещения потенциала в более 
положительную область [2].

Покрытия сплавом цинк−никель облада-
ют рядом преимуществ перед цинковыми 
покрытиями:

- они не подвержены контактной корро-
зии при соприкосновении с алюминиевыми 
сплавами и устойчивы во многих гидравли-
ческих жидкостях [3];

- благодаря легированию никелем, они 
сохраняют декоративный внешний вид доль-
ше, так как никель способствует образова-
нию на поверхности пассивной пленки [4];

- цинк−никелевые покрытия сохраняют 
свои защитные свойства при более высоких 
температурах (100…160 °С) по сравнению с 
покрытиями из чистого цинка [4-6].

Кроме того, покрытия сплавом Zn-Ni в 
значительной мере превосходят цинковые 
покрытия не только по защитным свой-
ствам, но и по физико-механическим харак-
теристикам [7], что определяет их широкое 
применение в автомобильной [7-11], аэро-
космической [10] и авиационной [8, 9] отрас-
лях промышленности.

Наиболее высокой коррозионной стойко-
стью и защитной способностью по отноше-
нию к стали обладают покрытия с содержа-
нием никеля в пределах от 12 до 14 %масс. 
[12]. При меньшем содержании никеля (ме-
нее 12 %масс.), коррозионная стойкость по-
крытия ненамного выше, чем у цинкового 
и не обеспечивает надлежащей защиты 
в солевых средах. С другой стороны, при 
более высоком содержании никеля (более 
14 %масс.), покрытие теряет способность к 
электрохимической защите стальной ос-
новы, обеспечивая лишь ее механическую 
защиту [12].

В литературе описано большое количе-
ство составов кислых и щелочных электро-
литов для осаждения цинк-никелевых покры-
тий [13]. Основными недостаткам кислых 
электролитов являются существенная зави-
симость состава сплава от катодной плот-
ности тока, а также низкая рассеивающая 
способность. Щелочные электролиты обла-
дают высокой рассеивающей способностью, 
а следовательно, постоянством состава оса-
ждаемого покрытия в широком диапазоне ка-
тодных плотностей тока, что особенно важно 
при их нанесении на поверхность сложно-
профилированных изделий.

Наибольший интерес для электроосаждения 
сплава цинк-никель представляют комплексные 
щелочные электролиты на основе полиаминов, 
образующих прочный, стабильный в щелочной 
среде комплекс с ионами никеля [14].
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До последнего времени на предприятиях 
российского промышленного сектора при-
менялись зарубежные технологии на базе 
растворов, содержащих в своем составе 
аминосодержащие алифатические соеди-
нения, поскольку отечественных техноло-
гий осаждения цинк−никелевых покрытий, 
удовлетворяющих современным требо-
ваниям по технологичности и свойствам 
осаждающихся покрытий, не существует. В 
настоящее время, в связи со сложившейся 
геополитической обстановкой, появился вы-
сокий спрос на отечественные технологии 
электроосаждения покрытий сплавом цинк−
никель.

Таким образом, разработка щелочного 
электролита для получения коррозионно-
стойких защитно-декоративных цинк-ни-
келевых покрытий с содержанием 12…14 
%масс. никеля является актуальной науч-
но-технической задачей.

Методика экспериментов
В качестве основы для нанесения 

гальванических покрытий сплавом цинк-ни-
кель использовалась углеродистая кон-
струкционная сталь марки 08пс. Химиче-
ское обезжиривание образцов размерами 
25×20×0,8 мм проводили в растворе, содер-
жащем (г/л): Na4P2O7·10H2O – 16,8; Na2CO3 – 
10; NaOH – 30; Na2SiO3·5H2O – 18,5; ПАВ – 15 
при 80˚C в течение 10 мин. Для травления 
поверхности образцов использовали рас-
твор, содержащий (г/л): HCl – 250; уротро-
пин – 50 при 18…25 ˚C в течение 2 мин. 
Электрохимическое обезжиривания прово-
дили в растворе, содержащем (г/л): NaOH – 
50; Na2CO3 – 25; Na2SiO3·5H2O – 46,3 при 40 
˚C, плотности переменного тока 5 А/дм2 в 
течение 5 мин. Для активации поверхности 
образцов использовали раствор 10% H2SO4 
при 18…25 ˚C в течение 2 мин [15]. Между 
стадиями подготовки поверхности осущест-
влялась двухстадийная промывка сначала в 
водопроводной, а после − в дистиллированной 
воде. После осаждения образцы с покрытием 
высушивались потоком горячего воздуха.

Для исследования состава партий ПС 
навеску пробы массой 3…5 мг обрабатыва-
ли смесью 0,25 мл ацетонитрила и 0,25 мл 
трифторуксусного ангидрида, раствор вы-
держивали 5 часов и удаляли дериватизи-

рующий реагент в потоке воздуха при 50 °С. 
Остаток растворяли в 3 мл сухого ацето-
нитрила и анализировали.

Регистрацию хроматограмм проводили 
в режиме сканирования по полному ионно-
му току. Идентификация выявленных ком-
понентов проводилась по масс-спектрам 
путем анализа фрагментации и при сопо-
ставлении последних с библиотечными 
спектрами (NIST’17) с учетом хроматогра-
фических параметров удерживания.

Вещества, зарегистрированные на хрома-
тограмме «холостой» пробы – ацетонитрила, 
использованного для приготовления пробы, 
при обработке результатов не учитывали.

Для исследования состава партий ПС 
методом ИК-спектроскопии на ИК Фурье 
спектрометре регистрировали ИК-спектры в 
тонкой пленке на пластине бромида калия. 
Классификацию соединений проводили по 
характерным колебаниям функциональных 
групп, оценку количественного состава и 
идентификацию компонентов проводили по 
бескалибровочной модели с использовани-
ем спектральных баз данных в программе 
OMNICSpectra.

Для синтеза комплексообразующего ком-
понента электролита для осаждения сплава 
цинк-никель и приготовления растворов в 
работе применялись химические реактивы 
квалификации не ниже «ч» и дистиллиро-
ванная вода.

Синтез комплексообразующего компо-
нента электролита для осаждения сплава 
цинк-никель (ПА-10м) осуществляли следу-
ющим образом: в реактор вводили необхо-
димое количество дистиллированной воды, 
включали перемешивающее устройство и 
порциями попеременно (начиная с ПА-10) 
вводили расчетное количество исходных 
мономеров, которыми являлись ПА-10, 
представляющий собой полиамин с моле-
кулярной массой, не превышающей 1000 
единиц (индивидуальное соединение), и 
М-10, представляющий собой вещество ок-
сиранового ряда. Введение каждой порции 
исходных мономеров сопровождалось уве-
личением температуры реакционной смеси, 
новую порцию исходных мономеров вво-
дили после того, как температура реакци-
онной смеси снижалась до 60 °С. В случае 
чрезмерного увеличения вязкости в реакци-
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онную смесь добавляли небольшое количе-
ство дистиллированной воды. Полученный 
продукт синтеза оставляли до полного завер-
шения реакции при температуре 18…25 °С на 
24…48 ч. Косвенным признаком того, что в 
результате реакции образовалось новое, 
более высокомолекулярное соединение, 
являлось значительное увеличение вязко-
сти продукта реакции, по сравнению с ис-
ходными мономерами.

Электролит для осаждения сплава 
цинк-никель готовили следующим образом: 
ZnO и NaOH в весовом соотношении ≈ 1:10 
смешивали в сухом виде, затем растворя-
ли в дистиллированной воде (≈ 3/5 от об-
щего объема), после полного растворения 
компонентов раствор остужали до темпе-
ратуры 18…25 ˚C. В отдельной порции ди-
стиллированной воды (≈ 1/10 от общего 
объема) растворяли расчетное количество 
NiSO4·7H2O; также в отдельной порции дис-
тиллированной воды (≈ 1/5 часть от общего 
объема) растворяли расчетное количество 
синтезированного комплексообразующего 
компонента. При перемешивании раствор 
NiSO4·7H2O приливали в раствор комплексо-
образующего компонента Образовавшийся 
раствор аминного комплекса никеля при 
интенсивном перемешивании приливали в 
приготовленный цинкатный раствор, после 
чего доводили объём до расчетного дистил-
лированной водой.

Для измерения рН раствора использо-
вали рН-метр Apera PH241SA (Китай) с 
рН-электродом для концентрированных ще-
лочных растворов марки Swiss LabSen 841 
(Китай).

Экспресс оценку зависимости внешнего 
вида осаждающихся покрытий от катодной 
плотности тока производили при помощи 
угловой ячейки Хулла. В качестве катодов 
использовались стальные пластины разме-
ром 100×70×0,8 мм, в качестве анода − ни-
келевая пластина.

Содержание никеля в покрытии опреде-
лялось методом рентгенофлуоресцентного 
анализа на энергодисперсионном рентге-
нофлуоресцентном спектрометре Shimadzu 
EDX 7000 (Япония). Для этого измеряли 
энергию и интенсивность вторичного флуо-
ресцентного излучения, возникающего при 
облучении поверхности покрытия рентге-

новскими излучением.
Выход по току сплава определяли при 

помощи медного кулонометра и рассчиты-
вали по формуле (1):

,                     (1)

где qCu, qalloy – электрохимические эквивален-
ты меди и сплава соответственно, г/(А·ч); 
∆mCu, ∆malloy – привесы катода кулонометра и 
образца соответственно, г.

Время, необходимое для электроосаж-
дения сплава Zn–Ni заданной толщины, рас-
считывали по формуле (2):

,                     (2)

где δ – толщина покрытия, мкм;
ρalloy– плотность сплава, г/см3;
iк – катодная плотность тока, А/дм2;
qalloy – электрохимический эквивалент спла-
ва, г/А·ч;
ВТ – выход по току сплава, %.

Плотность сплава и электрохимический 
эквивалент сплава рассчитывали по фор-
мулам (3, 4):

,            (3)

,            (4)

где NZn, NNi – массовые доли цинка и никеля 
в сплаве соответственно.

Поляризационные измерения прово-
дили при помощи потенциостата Autolab 
PGT302N (Нидерланды) в потенциодина-
мическом режиме при скорости развертки 
потенциала 5,0 мВ/с. В качестве рабочих 
электродов использовали стальные образ-
цы с Zn и Zn-Ni покрытием. Электродные 
потенциалы измеряли относительно хло-
ридсеребрянного электрода, а их значения 
пересчитывали в нормальную водородную 
шкалу.

Для определения значений коррозионно-
го потенциала Eкорр и плотности коррозионно-
го тока iкорр. использовали метод тафелевской 
экстраполяции [16,17]. Значения Eкорр и iкорр 
определяли по координатам точек пересече-
ния экстраполированных анодных и катодных 
тафелевских участков вольтамперограмм.
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Коррозионные испытания производили в 
камере соляного тумана Ascott S450iP (Ве-
ликобритания) в соответствии со стандар-
том ASTM B117. В качестве солевого раствора 
использовали 5% NaCl (pH 6,5…7,2), который 
распыляли внутри камеры с испытуемыми об-
разцами. Температура в камере составляла 
35 °C, влажность 95…100%. Осмотр образцов 
производили 3 раза в сутки для фиксации по-
явления первых очагов коррозии.

Результаты и их обсуждение
Описанный в работе [18] щелочной раствор, 

позволяющий получать покрытия сплавом 
цинк-никель в широком диапазоне катодных 
плотностей тока (0,2…5,0 А/дм2), обладает су-
щественным недостатком, который делает не-
возможным его внедрение в промышленность, 
а именно − отсутствует воспроизводимость ре-
зультатов процесса электроосаждения ввиду 
существенного различия соотношения компо-
нентов, входящих в состав товарного продук-
та (ПС), используемого для комплексования 
ионов Ni2+. Этот факт, по всей видимости, 
связан со сложностями соблюдения пара-
метров процесса синтеза ПС или непосто-
янством состава исходного сырья.

В качестве базового раствора был выбран 
электролит с комплексообразующим компо-
нентом на основе органического аминосодер-
жащего соединения с молекулярной массой, 
не превышающей 1000 единиц, из класса ли-
нейных полиаминов ПА-10 (индивидуальное 
соединение) следующего состава (моль/л): 

Таблица 1. Зависимость содержания Ni в сплаве (%масс.) и внешнего вида Пк
от iк при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10] в электролите

Table 1. Dependence of Ni content in the alloy (%wt.) and the appearance of coat.
on iк at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10]
iк, А/дм2 / iк, A/dm2

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

1:4 6,7 6,4 7,8 9,5 12,4 12,6

1:8 9,9 9,2 8,6 11,5 14,0 13,7

Zn2+ (в виде ZnO) – 0,14; NaOH – 2,81; Ni2+ (в 
виде NiSO4·7H2O) – 0,06; ПА-10 – 0,24...0,48.

Исследовано влияние соотношения моль-
ных концентраций [Ni2+]/[ПА-10] на состав 
сплава и внешний вид покрытия (Пк) от ка-
тодной плотности тока (табл. 1).

Можно заметить, что с ростом мольно-
го соотношения [Ni2+]:[ПА-10] и увеличени-
ем плотности тока, концентрация никеля в 
сплаве возрастает. Оптимального состава 
сплава удается добиться только на высоких 
плотностях тока. Все покрытия, полученные 
из данных электролитов, имеют неудов-
летворительный внешний вид. Кроме того, 
необходимо отметить, что в растворе при 
мольном соотношении [Ni2+]:[ПА-10] равном 
1:2 выпадает нерастворимый белый осадок, 
что, вероятно, связано с недостаточной кон-
центраций лиганда для получения раствори-
мых в щелочной среде комплексных соеди-
нений Ni2+.

Сравнение результатов анализа, прове-
денного методами ИК-спетроскопии и га-
зо-жидкостной хромато-масс-спектрометрии 
(ХМС) двух различных партий комплексо-
образующего компонента электролита (ПС), 
представляющего собой смесь полиаминов 
линейного и циклического строения, а так-
же аминоспиртов, средняя молекулярная 
масса которой не превышает 3000 единиц, 
показало существенное различие соотно-
шения компонентов в них (рис. 1).

Cостав ПС I (партия I) представлен, в 
основном, полиамином ПА-20, ПА цикли-

матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)
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ческого строения и тяжелолетучими соеди-
нениями. Доля легколетучих полиаминов, 
аминоспиртов и полиамина ПА-10 не пре-
вышает 3 %масс. В случае же ПС II (партия 
II) состав, главным образом, представлен 
гораздо более летучими соединениями. 
Содержание ПА-20, ПА циклического строе-
ния, а также тяжелолетучих полиаминов не 
превышает 21 %масс.

С учетом этого факта, для увеличения 
молекулярной массы комплексообразую-
щего компонента по методике, описанной 
выше, была проведена реакция поликон-
денсации полиамина с соединением окси-
ранового ряда (М-10). В качестве исходного 
полиамина для модификации комплексо-
образующего компонента электролита был 
выбран ПА-10. Косвенным признаком того, 
что в результате реакции образовывалось 
более высокомолекулярное вещество, яв-
лялось значительное увеличение вязкости 
продукта реакции по сравнению с исходны-
ми мономерами.

Исследованы зависимости содержания 
никеля в сплаве и внешнего вида Пк от ка-
тодной плотности тока. Покрытия осаждали 
из электролитов, в которых, в качестве ком-

плексообразующего компонента для ком-
плексования ионов никеля, использовались 
продукты реакции ПА-10 с М-10, получен-
ные при различном соотношении мольных 
концентраций исходных мономеров.

Установлено, что при соотношении моль-
ных концентраций исходных мономеров 
([ПА-10]:[М-10]), равном 1:1, мольное соот-
ношение никеля к комплексообразующему 
компоненту (ПА-10М1), позволяющее полу-
чить стабильный электролит, равно 1:8, при 
уменьшении количества комплексообразу-
ющего компонента в растворе выпадает бе-
лый осадок на этапе приготовления. Можно 
отметить, что оптимальный состав сплава до-
стигается в узком интервале катодных плот-
ностей тока (здесь и далее зеленым цветом 
обозначена область оптимального содержа-
ния никеля в сплаве) (рис. 2, табл. 2).

Внешний вид полученных покрытий оста-
ется неудовлетворительным во всем иссле-
дованном диапазоне катодных плотностей 
тока, покрытия неоднородные, обладают 
низкой адгезией к стальной основе.

При использовании в качестве комплек-
сообразующего компонента продукта син-
теза (ПА-10М2), полученного из исходных 

Рис. 1. Состав товарных партий комплексообразующего компонента ПС
Fig. 1. Composition of commercial batches of PS ligand
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мнономеров в соотношении их мольных 
концентраций, равном 2:1, была исследова-
на зависимость содержания Ni (в % масс.) 
в покрытии и внешнего вида Пк при различ-
ных мольных соотношениях [Ni2+]:[ ПА-10М2] 
в электролите (рис. 3). Как видно из рис. 3, 
на низких плотностях тока с увеличением 
мольного соотношения [Ni2+]:[ПА-10М2] со-
держание никеля в покрытии возрастает, 
а на высоких плотностях тока несколько 
уменьшается, оптимального состава сплава 

удается добиться в более широком интер-
вале плотностей тока, однако внешний вид 
покрытий остается неудовлетворительным 
(табл. 3).

С учетом полученных результатов мож-
но предположить, что оптимального соста-
ва сплава в широком диапазоне плотностей 
тока можно достичь при осаждении покры-
тий из раствора на основе комплексообра-
зующего компонента, синтезированного из 
ПА-10 и М-10, при соотношении их мольных 
концентраций, находящемся в диапазоне от 
1:1 до 2:1.

При использовании в качестве комплек-
сообразующего компонента продукта син-
теза (ПА-10М1,25), полученного из исходных 
мономеров в соотношении их мольных 
концентраций равном 1,25:1, содержание 
никеля в сплаве увеличивается с ростом 
количества комплексообразующего компо-
нента (рис. 4), оптимального состава сплава 
удается достичь в электролите с мольным 
соотношением ионов никеля к комплексо-
образующему компоненту, равному 1:2, в 
интервале плотностей тока от 2 до 4 А/дм2, 
что делает невозможным его использова-
ние для нанесения покрытий на изделия 
сложной формы. На низких катодных плот-
ностях тока внешний вид покрытий ухудша-
ется (табл. 4).

Увеличение мольного соотношения 
мономера ПА-10 к мономеру М-10 при 
синтезе до 1,5 и использование продукта 
реакции (ПА-10М1,5) в качестве комплек-
сообразующего компонента приводит к 
тому, что оптимальный состав сплава в 
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Рис. 2. Зависимость содержания Ni в Пк 
от iк при мольном соотношении
[Ni2+]:[ПА-10М1] 1:8 в электролите

Fig. 2. Dependence of Ni content in coat.
on iк at molar ratio of [Ni2+]:[PA-10M1] 1:8 in 

the electrolyte

Таблица 2. Зависимость содержания Ni в сплаве и внешнего вида Пк от iк при моль-
ном соотношении [Ni2+]:[ПА-10М1] 1:8 в электролите

Table 2. Dependence of Ni content in the alloy and the appearance of coat. on iк 
at molar ratio of [Ni2+]:[PA-10M1] 1:8 in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М1]
/ [Ni2+]:[PA-10M1]

iк, А/дм2 / iк, A/dm2

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

1:8

матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)
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Рис. 3. Зависимость содержания Ni в Пк от iк 
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ ПА-10М2] в электролите

Fig. 3. Dependence of Ni content and appearance of coat. on iк 
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M2] in the electrolyte

Таблица 3. Зависимость внешнего вида Пк от iк 
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М2] в электролите

Table 3. Dependence of appearance of coat. on iк 
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M2] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М2]
/ [Ni2+]:[PA-10M2]

iк, А/дм2 / iк, A/dm2

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

1:2

1:4

1:8

матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)

широком диапазоне катодных плотностей 
тока (0,5…5,0 А/дм2) удается осадить при 
мольном соотношении [Ni2+]:[ПА-10М1,5] в 
электролите, равном 1:2 (рис. 5), а полу-
ченные Пк являются полублестящими. При 
дальнейшем увеличении мольного соот-

ношения никеля к комплексообразующему 
компоненту ухудшается внешний вид Пк, а 
рабочий диапазон плотностей тока сужает-
ся (табл. 5). Дальнейшее увеличение моль-
ного соотношения ПА-10 к М-10 при синтезе 
до 1,75:1 и использование продукта реакции 
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(ПА-10М1,75) в качестве комплексообразую-
щего компонента приводит к сужению рабо-
чего диапазона катодных плотностей тока, 
в котором осаждаются покрытия оптималь-
ного состава (рис. 7), а также ухудшению 
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Рис. 4. Зависимость содержания Ni в Пк от iк
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,25] в электролите

Fig. 4. Dependence of appearance of coat. on iк
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,25] in the electrolyte

Таблица 4. Зависимость внешнего вида Пк от iк 
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,25] в электролите

Table 4. Dependence of appearance of coat. on iк
at different molar ratios of [Ni2+:[PA-10M1,25] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М1,25]
/ [Ni2+]:[PA-10M1,25]

iк, А/дм2 / iк, A/dm2

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

1:2

1:4

1:8

матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)

внешнего вида покрытий (табл. 6).
Наблюдаемые на рис. 2-6 локальные 

экстремумы могут объясняться следующим 
образом: как известно, содержание никеля 
в покрытии при электроосаждении сплава 
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Рис. 5. Зависимость содержания Ni в Пк от iк
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,5] в электролите

Fig. 5. Dependence of appearance of coat. on iк
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,5] in the electrolyte

Таблица 5. Зависимость внешнего вида Пк от iк 
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,5] в электролите

Table 5. Dependence appearance of coat. on iк 
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,5] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М1,5]
/ [Ni2+]:[PA-10M1,5]

iк, А/дм2 / iк, A/dm2

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

1:2

1:4

1:8

полублестящие матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)

цинк-никель из щелочного раствора сильно 
зависит от перемешивания прикатодного 
слоя. Вместе с тем, из литературы извест-
но, что при электроосаждении цинка из цин-
катных растворов при катодной плотности 

тока от 0 до порядка 0,7…1,2 А/дм2 наблю-
дается линейная зависимость роста скоро-
сти осаждения от катодной плотности тока, 
после чего рост замедляется. Кроме того, 
в цинкатных растворах примерно с тех же 
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значений наблюдается падение выхода по 
току [19], что способствует лучшему пере-
мешиванию прикатодного слоя при электро-
осаждении цинка. Можно предположить, что 
при электроосаждении сплава цинк-никель 

из исследованных растворов скорость элек-
троосаждения цинка снижается в диапазоне 
от 0 до 0,7…1,2 А/дм2, а скорость осажде-
ния никеля за счет интенсификации переме-
шивания прикатодного слоя увеличивается 
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Рис. 6. Зависимость содержания Ni в Пк от iк
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,75] в электролите

Fig. 6. Dependence of appearance of coat. on  iк
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,75] in the electrolyte

Таблица 6. Зависимость внешнего вида Пк отiк
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,75] в электролите

Table 6. Dependence appearance of coat. on  iк
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,75] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М1,75]
/ [Ni2+]:[PA-10M1,75]

iк, А/дм2 / iк, A/dm2

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

1:2

1:4

1:8

матовые Пк Пк неудовлетворительного качества (неод-
нородные, с плохой адгезией)
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после этих значений, что в свою очередь, 
предположительно, способствует увели-
чению его содержания в цинк-никелевом 
покрытии. При этом можно заметить, что 
увеличение содержания комплексообразу-
ющего компонента в растворе способству-
ет «сглаживанию» хода вышеназванных 
зависимостей, что, вероятно, объясняется 
затруднением разряда никеля на катоде за 
счет образования более прочного комплек-
са в электролите.

Таким образом, анализ полученных за-
висимостей показал, что наиболее пер-
спективным с технологической точки зре-
ния является раствор на основе ПА-10М1,5 с 
мольным соотношением никеля к комплек-
сообразующему компоненту в электролите, 
равном 1:2.

На рис. 7 представлена зависимость ка-
тодного выхода по току от плотности тока 
для электролита на основе ПА-10М1,5. Как 
видно, катодный выход по току у данно-
го электролита находится в диапазоне 
55…98 % (рис. 7), что характерно для за-
рубежных щелочных электролитов для 
осаждения сплава цинк−никель на основе 
аминсодержащих соединений.
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Рис. 7. Зависимость ВТк от iк
для электролита на основе ПА-10М1,5

Fig. 7. Dependence of C. ef. on iк
for electrolyte based on PA-10M1,5

Таблица 6. Зависимость внешнего вида Пк от iк 
при различных мольных соотношениях [Ni2+]:[ПА-10М1,75] в электролите

Table 6. Dependence appearance of coat. on  iк 
at different molar ratios of [Ni2+]:[PA-10M1,75] in the electrolyte

[Ni2+]:[ПА-10М1,75]
/ [Ni2+]:[PA-10M1,75]

Eкорр., В (с.в.э.)
/ Ecorr,, V (SHE)

iкорр., мкА/см2

/ icor, uА/сm2

Zn покрытие / Zn coating -0,779 38,1

Zn-Ni покрытие из электролита
на основе ПА-10М1,5
/ Zn-Ni coating (electrolyte based
on PA-10M1.5)

-0,596 14,3

Zn-Ni покрытие из электролита
на основе ПС (партия I)
/ Zn-Ni coating (electrolyte based
on PS (batch I))

-0,579 13,8

Zn-Ni покрытие
из кислого электролита
/ Zn-Ni coating
from acid electrolyte

-0,592 15,6
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Рис. 8. Результаты коррозионных испытаний
в камере соляного тумана (белая коррозия)

Fig. 8. Results of corrosion tests in a salt spray chamber (white corrosion)

Рис. 9. Результаты коррозионных испытаний
в камере соляного тумана (красная коррозия)

Fig. 9. Results of corrosion tests in a salt spray chamber (red corrosion)
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При таком характере зависимости катод-
ного выхода по току от плотности тока, как 
известно, происходит улучшение равномер-
ности распределения покрытия по толщине 
на сложнопрофилированной основе.

Сравнение токов коррозии (табл. 7) 
Zn покрытия и покрытий сплавом Zn-Ni, 
осажденных из различных электролитов, 
показывает, что легирование цинка нике-
лем позволяет снизить скорость коррозии 
покрытия в два раза, токи коррозии равны 
38,1 (Zn покрытие) и 14,3 мкА/см2 (Zn-Ni по-
крытие из электролита на основе ПА-10М1,5) 
соответственно.

Значение скорости коррозии покрытия, 
полученного из разработанного раствора, 
несколько меньше скорости коррозии покры-
тия, осажденного из кислого раствора для 
осаждения сплава цинк−никель, и практиче-
ски идентично значению скорости коррозии 
покрытия из электролита на основе ПС I.

Результаты коррозионных испытаний Zn 
покрытия и покрытий сплавом Zn-Ni, осаж-
денных из различных электролитов, в камере 
соляного тумана показали, что коррозионная 
стойкость (к.с.) (рис. 8) и защитная способ-
ность (з.с.) (рис. 9) полученного цинк-никеле-
вого покрытия значительно превосходит к.с. 
и з.с. цинковых, несколько превосходит по-
казатели покрытия, полученного из кислого 
электролита для осаждения сплава цинк−ни-
кель, практически с показателями покрытия 
из электролита на основе ПС I.

С учетом полученных результатов, разра�-
ботанный раствор может быть использован 
для получения защитных покрытий сплавом 
цинк−никель на стали в диапазоне катодных 
плотностей тока от 0,5 до 5,0 А/дм2.

Выводы
1. В результате выполненной работы 

был разработан щелочной электролит для 
электроосаждения защитных покрытий 
сплавом цинк−никель, содержащий (г/л): 
Zn2+ – 9; Ni2+ – 3,5; NaOH – 112,5; ПА-10М1,5 
– 31,3, позволяющий осаждать на сталь-
ную поверхность покрытия, содержащие 
12…14 %масс. никеля, при катодной плотно-
сти тока 0,5…5 А/дм2.

2. С целью увеличения молекулярной 
массы комплексообразующего компонента 
электролита предложена методика модифи-

кации полиамина ПА-10 путем проведения 
реакции поликонденсации с соединением 
оксиранового ряда.

3. Подобрано оптимальное соотношение 
мономеров ([ПА-10]:[М-10]) для синтеза ком-
плексообразующего компонента электроли-
та ПА-10М1,5, равное 1,5:1.

4. Установлено, что покрытия сплавом 
Zn-Ni, полученные из разработанного раство-
ра, по защитной способности и коррозионной 
стойкости существенно превосходят цинковые 
и сопоставимы с цинк-никелевыми покрытия-
ми, полученными из кислого электролита для 
электроосаждения сплава цинк-никель и ранее 
разработанного электролита на основе ПС I.
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Коррозионная стойкость свинца, легированного медью,
в растворе хлорида натрия

С.У. Худойбердизода1, И.Н. Ганиев1, Дж.Х. Джайлоев1,
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Аннотация. Свинец — очень пластичный металл, широко применяемый в промышленности как в чи-
стом виде, так и в виде сплавов с другими компонентами. Высокая стойкость свинца против коррозии во 
многих минеральных кислотах обусловила его широкое применение в химической промышленности для 
облицовки химической аппаратуры, трубопроводов и емкостей, для горячего свинцевания вместо луже-
ния. Свинец стоек против коррозии потому, что на его поверхности образуется пленка гидроксида при 
контакте с воздухом и пленка сернокислого свинца при соприкосновении с серной кислотой. 
В настоящей работе представлены результаты исследования электрохимической коррозии сплавов 
свинца с медью в среде 0,03, 0,3 и 3,0%-ного растворов NaCl. Коррозионно-электрохимические иссле-
дования сплавов проведены на потенциостате ПИ-50-1.1 в потенциодинамическом режиме при скорости 
развертки потенциала 2 мВ/с. Показано, что легирование свинца медью повышает его коррозионную 
устойчивость на 15…20 %. Основные электрохимические потенциалы свободной коррозии, питтингооб-
разования и репассивации процесса коррозии свинца при легировании медью смещаются в положитель-
ную область значений, а с ростом концентрации хлорида натрия – уменьшаются.

Ключевые слова: свинец, медь, среда NaCl, скорость коррозии, электрохимические потенциалы
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Annotation. Lead is a very ductile metal and is widely used in industry both in its pure form and in the form of 
alloys with other components. The high resistance of lead against corrosion in many mineral acids has led to its 
widespread use in the chemical industry for lining chemical equipment, pipelines and containers, for hot leading 
instead of tinning. Lead is resistant to corrosion because a film of hydroxide forms on its surface upon contact 
with air and a film of lead sulfate upon contact with sulfuric acid. 
This paper presents the results of a study of the electrochemical corrosion of lead-copper alloys in an 
electrolyte medium of 0.03, 0.3 and 3.0% NaCl. Corrosion and electrochemical studies of the alloys were 
carried out by the potentiostatic method on a PI-50-1.1 potentiostat in a potentiodynamic mode at a potential 
sweep rate of 2 mV/s. It has been shown that alloying lead with copper increases its corrosion resistance 
by 15…20%. The main electrochemical potentials of free corrosion, pitting formation and repassivation of 
the lead corrosion process during copper alloying shift to a positive range of values, and decrease from the 
concentration of sodium chloride.

Keywords: lead, copper, NaCl medium, corrosion rate, electrochemical potentials
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Введение
Несмотря на ограничения или запрет 

практического применения в электротехни-
ческом, электронном, медицинском обору-
довании свинца, кадмия, ртути, соедине-
ний шестивалентного хрома и ряда других 
наиболее опасных с токсикологической и 
экологической точек зрения веществ [1-5], в 
настоящее время найти полноценную аль-
тернативу в ряде случаев не представляет-
ся возможным.

Так, например, свинец, благодаря сво-
им физико-химическим свойствам (высокая 
коррозионная стойкость в растворах серной 
кислоты, низкая температура плавления, 
высокие антифрикционные свойства и др.), 
применяется при производстве стартерных 
аккумуляторных батарей, экранов для защи-
ты от ионизирующего излучения, элементов 
подшипников, входит в состав эвтектических 
сплавов в электронной и атомной промыш-
ленности, а также для изготовления свинцо-
во-резиновых демпферов зданий и оборудо-
вания в сейсмоопасных районах [6-11].

В 2019 году компания MAYCO International 
представила перечень из десяти материа-
лов, получивших широкое применение в ав-
томобильной индустрии. В этом списке зна-
чатся такие материалы, как сталь, пластик, 
алюминий, резина, стекло, стекловолокно, 
свинец, медь, титан и магний [12].

Изучение поведения металла в различ-
ных условиях, как под действием внешней 
поляризации, так и без нее, имеет важное 
значение как с научной, так и с практиче-
ской точки зрения [13].

На коррозионное поведение свинца ока-
зывает значительное влияние природа и 
концентрация легирующих элементов [14]. 
Механизмы влияния легирующих компо-
нентов на свойства полученного материа-
ла различны. С одной стороны, введение 
легирующего компонента приводит к изме-
рению электрохимического потенциала ма-
териала, а, следовательно, и к изменению 
его коррозионного поведения. С другой сто-
роны, легирующий компонент может приво-
дить к значительному изменению структуры 
свинца, что влияет на физико-механические 
свойства сплава, а также на скорость его 
коррозии [13, 14].

В литературе не имеется каких-либо дан-
ных о коррозионных свойствах свинца, леги-
рованного медью, в среде 3%-ного раствора 
хлорида натрия, которая в ряде случаев вы-
ступает как модельная морская среда. Одна-
ко известно, что стойкость свинца зависит от 
изменения его структуры при легировании, 
то есть от величины кристаллов сплава [14].

Цель работы заключается в исследовании 
коррозионно-электрохимического поведения 
свинца, легированного медью, в растворах 
хлорида натрия различной концентрации.

Материалы и методика исследования
Сплавы для исследования анодных 

свойств получали из свинца марки С2 (ГОСТ 
3778-98), меди марки М00 (ГОСТ 859-66) в 
шахтных лабораторных печах сопротивле-
ния типа СШОЛ. Шихтовку сплавов прово-
дили с учётом угара свинца и легирующей 
добавки в электрических шахтных печах. 
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Дальнейшим исследованиям подвергали 
сплавы, вес которых отличался от веса ших-
ты не более чем на 1 %отн. Из полученных 
сплавов в графитовой изложнице отливали 
цилиндрические образцы диаметром 8 мм 
и длиной 140 мм, торцевая часть которых 
служила рабочим электродом [15-18].

Электрохимические исследования свин-
цовых сплавов проводили на импульсном 
потенциостате ПИ-50-1.1 в потенциодина-
мическом режиме со скоростью развёртки 
потенциала 2мВ/с с программатором ПР-8 и 
самописцем ЛКД-4. Температура в ходе экс-
перимента поддерживалась термостатом на 
уровне 20 °С. Электродом сравнения служил 
хлоридсеребряный, вспомогательным – пла-
тиновый. Полученные значения электродных 
потенциалов пересчитывали относительно 
стандартного водородного электрода.

Для электрохимических исследований 
образцы поляризовали  в потенциодинами-
ческом режиме в положительном направле-
нии от потенциала, установившегося при по-
гружении в исследуемый раствор (Естац. (Est.)) 
– стационарный потенциал), до значения 
потенциала, при котором происходит резкое 
возрастание плотности тока -1 А/м2 (рис. 1, 
кривая 1). Затем образцы поляризовали в 
обратном направлении (рис. 1, кривая 2) и 
по пересечению кривых I и II определяли 
величину потенциала репассивации. Далее 
потенциал смещался в катодную область до 
значения -0,590 В, в результате чего происходи-
ло подщелачивание в приэлектродном слое по-
верхности образца (рис. 1, кривая 2), после чего 
происходило смещение потенциала в катодную 
область (рис. 1, кривая 3) для катодного восста-
новления оксидного слоя. Наконец, образцы 
повторно поляризовали в положительном на-
правлении (рис. 1, кривая 4). При переходе от 
катодного к анодному ходу определялся по-
тенциал питтингообразования (Еп.о. (Epitting)). 
По ходу прохождения полной поляризаци-
онной кривой определяли следующие элек-
трохимические параметры: Естац. (Est.) − ста-
ционарный потенциал; Ереп.(Erp.) − потенциал 
репассивации; Еп.о. (Epitting) − потенциал пит-
тингообразования (или потенциал пробоя) 
после катодной поляризации; Екорр – потен-
циал коррозии; iкорр− ток коррозии.

Скорость коррозии (К) как основной пока-
затель коррозионной устойчивости рассчи-

тывался по формуле (1):
K=iкорр∙k,                        (1)

где k = 1,93 г/А∙ч − электрохимический экви-
валент свинца, с учётом касательной к Та-
фелевской кривой bk=0,12 В.

Результаты исследований и их обсуж-
дение

Подробная методика электрохимическо-
го исследования сплавов приведены в ра-
ботах [19, 20]. В качестве примера на рис. 1 
приведена полная поляризационная диаграм-
ма для чистого свинца в среде 3%-ного NaCl. 
Аналогичные исследования выполнены со 
свинцовым электродом, легированным ме-
дью (0,01…0,5 %масс.) в растворах хлорида 
натрия различной концентрации.

На рис. 2 приведена зависимость стаци-
онарного потенциала от времени для свин-
ца, легированного медью. Видно, что как 
для чистого свинца, так и для его сплавов с 
медью, независимо от времени погружения 
образцов в раствор NaCl, характерно сме-
щение стационарного потенциала в поло-
жительную область. При этом стабилизация 
стационарного потенциала наблюдалась 
в течение 30…40 мин. Так, после одного 
часа выдержки в растворе 3%-ного NaCl, ве-
личина стационарного потенциала чистого 
свинца равняется - 0,562 В, а у сплава, со-
держащего 0,5 %масс. Cu, составляет - 0,509 В. 
Смещение Естац. в положительную область 
свидетельствует о динамике процесса форми-

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

-2 -1 0 1 2
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Рис. 1. Полная поляризационная (2 мВ/с) 
кривая чистого свинца в среде 3%-ного NaCl
Fig. 1. Total polarization (2 mV/s) curve of 

pure lead in medium of 3% NaCl
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Рис. 2. Временная зависимость стационарного потенциала сплава свинца, содержащего 
медь, %масс.: 0,0 (кривая 1), 0,01 (кривая 2), 0,05 (кривая 3), 0,1 (кривая 4), 0,5 (кривая 5), в 

среде электролита 0,03% (а), 0,3% (b) и 3% -ного (c) раствора NaCl
Fig. 2. Time dependence of the stationary potential of lead alloy containing copper, %wt.: 0.0 
(curve 1), 0.01 (curve 2), 0.05 (curve 3), 0.1 (curve 4), 0.5 (curve 5), in the electrolyte medium 

0.03% (a), 0.3% (b) and 3% (c) NaCl solution

a                                                                                  b

c

рования защитного оксидного слоя на рабочей 
поверхности образцов у легированных медью 
сплавов по сравнению с чистым свинцом.

Коррозионно-электрохимические характе-
ристики сплавов системы Pb-Сu, в среде 0,03, 
0,3 и 3,0%-ного NaCl, представлены в табл. Из 
табл. следует, что добавки меди в пределах 
0,01…0,5 %масс. способствуют смещению по-
тенциалов коррозии, репассивации и питтин-
гобразования в область положительных зна-
чений.

Зависимость плотности тока коррозии от 
концентрации NaCl для сплавов системы Pb-Cu 
показана на рис. 3. Видно, что увеличение кон-

центрации хлорид-иона в электролите способ-
ствует росту плотности тока коррозии сплавов 
на 15…20 %. На рис. 4 показана зависимость 
скорости коррозии свинца от концентрации 
меди. Рост концентрации меди в сплаве спо-
собствует уменьшению скорости его коррозии 
на 15…20 % во всех исследованных средах.

На рис. 5 представлены анодные участки 
поляризационных кривых сплава свинца, со-
держащего различные концентрации меди. 
Из рис. 5 следует, что анодные участки по-
ляризационных кривых, относящихся к ле-
гированным медью сплавам, располагаются 
положительнее анодной кривой свинца, что 
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Таблица. Коррозионно-электрохимические характеристики
сплавов свинца с медью в среде 0,03, 0,3 и 3%-ного NaCl

Table. Corrosion and electrochemical characteristics of lead-copper alloys in 0.03, 0.3 and 3% NaCl

Среда
NaCl
/ NaCl

medium

Содержание
меди

в свинце
/ Copper 
content
in lead

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

/ Electrochemical potentials, V

Скорость коррозии
/ Corrosion rate

%масс. / %wt.
-Естац.
/ -Est.

-Екорр
/ -Ecorr.

-Еп.о
/ -Epitting

-Ереп
/ -Erp

iкорр∙102,
А/м2

/ icorr∙102,
A/m2

K∙103,
г/м2∙ч

/ K∙103,
g/m2∙h

0,03

0 0,324 0,512 0,180 0,250 0,80 15,44

0,01 0,311 0,500 0,169 0,240 0,78 15,05

0,05 0,300 0,490 0,160 0,230 0,76 14,66

0,1 0,290 0,466 0,152 0,222 0,74 14,28

0,5 0,279 0,448 0,144 0,216 0,72 13,89

0,3

0 0,343 0,520 0,220 0,310 0,85 16,40

0,01 0,332 0,510 0,204 0,300 0,83 16,01

0,05 0,322 0,499 0,182 0,288 0,81 15,63

0,1 0,312 0,470 0,170 0,264 0,79 15,24

0,5 0,301 0,460 0,162 0,257 0,77 14,86

3,0

0 0,362 0,580 0,250 0,348 0,98 18,91

0,01 0,344 0,571 0,231 0,337 0,96 18,52

0,05 0,333 0,557 0,220 0,318 0,94 18,14

0,1 0,320 0,532 0,211 0,301 0,92 17,75

0,5 0,309 0,505 0,202 0,290 0,90 17,37

0 2 31

1,00

0,95

0,90

0,85

0,80

0,75

0,70
CNaCl, %

1
2
3
4
5

iкорр∙102, А/м2 
/ icorr∙102, A/m2 Рис. 3. Зависимость плотности тока коррозии 

свинца (кривая 1) и сплавов с медью, %масс.: 
0,05 (кривая 2); 0,1 (кривая 3); 0,5 (кривая 4)

от концентрации NaCl в растворе
Fig. 3. Dependence of the corrosion current 
density of lead (curve 1) and copper alloys, 
%wt.: 0.05 (curve 2); 0.1 (curve 3); 0.5 (curve 4) 

on the concentration of NaCl in solution
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свидетельствует о снижении скорости кор-
розии свинца при легировании медью. Ана-
логичные зависимости наблюдаются и при 
других концентрациях хлорида натрия.
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lgi, А/м² / lgi, A/m² 1234 5
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Рис. 4. Зависимость скорости коррозии 
сплавов свинца с медью, в среде 0,03 
(кривая 1); 0,30 (кривая 2); 3,00 %-ных 

(кривая 3) растворах NaCl
Fig. 4. Dependence of the corrosion rate of 
lead-copper alloys in medium of 0.03 (curve 
1); 0.30 (curve 2); 3.00% (curve 3) foot of 

NaCl solutions

Рис. 5. Анодные потенциодинамические 
(2мВ/с) поляризационные кривые свин-
ца (кривая 1) и его сплавов, содержащих 
медь, %масc.: 0,01 (кривая 2); 0,05 (кривая 
3); 0,1 (кривая 4); 0,5 (кривая 5) в 3% - ных 

растворах NaCl
Fig. 5. Anodic potentiodynamic (2 MV/s) 
polarization curves of lead (curve 1) and its 
alloys containing copper, % by weight: 0.01 
(curve 2); 0.05 (curve 3); 0.1 (curve 4); 0.5 
(curve 5) in 3% - the name of the plant NaCl

Выводы
1.	 Потенциостатическим методом со ско-

ростью развёртки потенциала 2 мВ/с в сре-
де электролита NaCl исследовано анодное 
поведение сплавов системы Pb-Cu и опре-
делены стационарные потенциалы корро-
зии, потенциалы питтингообразования и ре-
пассивации.

2.	 Легирование медью облагоражива-
ет электрохимические потенциалы сплавы 
свинца – Eстац. или – Есв.корр. – стационарный 
потенциал или потенциал коррозии; – Eкорр. 
– потенциал коррозии; – Eп.о. – потенциал 
питтингообразования; – Eрп. – потенциал 
репассивации; – iкорр. – ток коррозии резуль-
татом чего является снижение скорости 
коррозии в растворах хлорида натрия раз-
личной концентрации.

3.	 Установлено, что легирование спла-
ва свинца медью до 0,5 %масс. повышает его 
анодную устойчивость на 15…20% в среде 
NaCl.

4.	 Рост концентрации хлорид-иона в сре-
де NaCl способствует увеличению скорости 
коррозии сплавов свинца с медью.
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Физическое моделирование процесса адсорбции
при коррозии в нефтетрубопроводах
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Аннотация. В статье рассматриваются факторы, влияющие на механизм процесса адсорбции при коррозии не-
фтепроводов. Так, в статье анализируется влияние площади поверхности и объема частиц, их дисперсности на 
процесс адсорбции при коррозии нефтепроводов, изменение радиуса атомов и молекул в зависимости от объема 
и площади поверхности частиц, а также их количество в частице, напряжение на единицу поверхности на которой 
происходит адсорбция, с точки зрения сил взаимодействие между адсорбатом и адсорбентом, внутренняя энер-
гия на поверхности, энергия Гиббса, изменение энтропии, различия в гомогенных и гетерогенных системах, вли-
яние поверхностного давления и осмотического давления, объем адсорбционных слоев, молекулярная концен-
трация вещества на поверхности, двумерный коэффициент притяжения, коэффициент отталкивания, константа 
равновесия Генри, вопросы равновесного давления, степени заполнения поверхности, зависимости механизма 
взаимодействия двух поверхностей от давления, влияния химического потенциала адсорбированного вещества, 
интегрального равенства теплоты при адсорбции, влияния поверхностной энергии и свободной энергии на адге-
зию, а также рассмотрено влияние стандартного химического потенциала на процесс адсорбции.
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Abstract. The article discusses the factors influencing the mechanism of the adsorption process during 
corrosion of oil pipelines. Thus, the article considers the influence of the surface area and volume of particles, 
their dispersion on the adsorption process during corrosion of oil pipelines, the change in the radius of atoms 
and molecules depending on the volume and surface area of particles, as well as their number in a particle, 
the stress per unit surface on which adsorption occurs, from the point of view of forces interaction between 
the adsorbate and the adsorbent, the internal energy on the surface, the Gibbs energy, the change in entropy, 
the differences in homogeneous and heterogeneous systems, the influence of surface pressure and osmotic 
pressure, the volume of adsorption layers, the molecular concentration of a substance on the surface, the two-
dimensional attraction coefficient, the repulsion coefficient, the Henry equilibrium constant, issues of equilibrium 
pressure, the degree of filling of the surface, the dependence of the mechanism of interaction of two surfaces on 
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pressure, the influence of the chemical potential of the adsorbed substance, the integral equality of heat during 
adsorption, the influence of surface energy and free energy on adhesion, and also considers the influence of 
the standard chemical potential on the adsorption process.
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Введение
Коррозия нефтепроводов является од-

ной из самых актуальных проблем совре-
менности. Физическое моделирование фак-
торов, стимулирующих коррозию, и влияние 
других факторов на эти процессы может 
пролить свет на проблему. Очевидно, что 
механизм коррозии зависит от механизма 
адсорбции. Основным контролирующим 
фактором последней является дисперсия 
частиц. Однако факторы, влияющие на дис-
персию и размер частиц, воздействуя на 
механизм поверхностной адсорбции, вли-
яют и на процесс коррозии [1]. В целом на 
процесс адсорбции существенное влияние 
оказывают адсорбционные силы и процес-
сы, а также термодинамическое состояние 
поверхности, состояние адсорбционных 
слоев, изменение энергии Гиббса в соот-
ветствии с термодинамическими законами, 
пористая структура адсорбента, динамика 
адсорбции, процессы, происходящие на 
поверхности адсорбента и динамика запол-
нения объема пор. Исследование влияния 
поверхностной энергии является важной 
проблемой [2]. Величина поверхностной 
энергии зависит от величины энергии, при-
ходящейся на единицу площади поверхно-
сти. Сила поверхностного натяжения зави-
сит от энергии атомов и молекул, а также 
от влияния различных параметров и таких 
факторов, как кристаллические дефекты 
и состояние поверхности. Учитывая, что 
основными компонентами нефти явля-
ются углеводороды, а эти вещества об-
ладают очень высокой энергоемкостью, 
рассмотрение влияния этого фактора на 
процесс является весьма важным и ак-
туальным вопросом [3]. Наиболее важной 
частью общего исследования является ис-
следование вопроса о том, как изменяются 
силы взаимодействия между адсорбатом и 
адсорбентом. Эти силы зависят в первую 

очередь от энергии и прочности связи, а 
также от кристаллографических параметров 
[4]. Необходимо учесть, что каждый из упо-
мянутых факторов воздействует на опре-
деленную часть поверхности разнонаправ-
лено [5]. Известно также, что внутренняя 
энергия оказывает существенное влияние 
на процесс адсорбции. Большое значение 
имеют также осмотическое давление, моле-
кулярная концентрация, уровень заполне-
ния поверхности, действие сил Ван-дер-Ва-
альса, равновесное давление, химический 
потенциал адсорбированного вещества, 
интегральное значение теплоты, величина 
адгезии, а также механизм диффузионных 
и релаксационных процессов [6]. 

Механизм коррозии во многом зависит 
от механизма адсорбции, которая являет-
ся одной из начальных стадий коррозии. 
Основным контролирующим фактором в 
механизме скорости адсорбции является 
дисперсность частиц. Для характеристики 
дисперсии используется следующая фор-
мула [7]:

,                    (1)

где S=Ks∙a, V=Kv∙a3.
Очевидно, что факторами, влияющими 

на дисперсию, являются Кs и Кv — коэф-
фициенты, характеризующие объем и пло-
щадь поверхности частиц.

;                         ,       (2)

где R0 – радиус атомов и молекул в зависи-
мости от поверхности и объема;
n – определяется числом атомов и молекул 
в частице.

Рассмотрим факторы, от которых в це-
лом зависит механизм адсорбции:
− адсорбционные силы и процессы;
− термодинамическое состояние поверхности;

D S
V

K
as
SV= =

S R nS� 4 2

2

� V R n�
4

3
0

3( )�

online_version



66

Журнал Практика Противокоррозионной Защиты. 2025. Т. 30, № 2
(2025) Theory and Practice of Corrosion Protection, 30(2)

− влияние первого и второго законов термо-
динамики на энергию Гиббса;
− состояние сформированных адсорбцион-
ных слоев;
− пористая структура адсорбентов;
− динамика адсорбции;
− процессы, происходящие на поверхности 
адсорбента;
− термодинамика заполнения объема пор.

Первостепенное значение имеют про-
цессы, происходящие на поверхности, и 
форма частиц, зависящая от кристалличе-
ской решетки. Сильное влияние оказывает 
поверхностная энергия [8]:

,                 (3)

где δ – поверхностное натяжение энергии, 
приходящейся на единицу поверхности;
S – площадь поверхности;
ϑ – объем атомов и молекул.

Учитывая, что в состав нефти входят в 
основном углеводороды, эта формула при-
нимает следующий вид:

.            (4)

Если дисперсия частиц меньше 0,5, то 
формула принимает вид:

,   (5)

где КВ − эта величина, характеризующая 
дисперсность частиц.

Другим важным фактором является ве-
личина сил взаимодействия  между адсор-
батом и адсорбентом. Одним из основных 
контролирующих факторов является вели-
чина адсорбции Гиббса, а также адсорбция, 
происходящая на определенной части по-
верхности. Здесь важную роль играют тер-
модинамические параметры поверхности. 
Этими параметрами являются внутренняя 
энергия процесса − U, свободная энергия 
Гиббса − G, энтропия – S и химический по-
тенциал. Внутренняя энергия влияет на ад-
сорбцию:

.           (6)

В дифференциальнной форме:
.       (7)

В однородных системах:

.                  (8)

В гетерогенной системе:

.            (9)

Адсорбция на твердых поверхностях 
определяется следующим образом:

.                 (10)

При описании процессов, происходящих 
на поверхности, используют уравнения Лол-
мера, Хилла-де Бура и Файлера-Гуггенхай-
ма. Адсорбция жидкости на любой твердой 
поверхности [9]:

.    (11)

Из этой формулы следует, что Γ – адсорб-
ция − зависит от поверхностного натяжения, 
возникающего до и после адсорбции, и π – за-
висит от поверхностного давления. Отметим, 
что π – поверхностное давление − создает 
термодинамическое равновесие, которое в 
гомогенных системах описывается законом 
Генри:

.                   (12)

Согласно уравнению Гиббса:

,                 (13)

где с — молекулярная масса растворенного 
вещества.

.                     (14)

Для концентрированных растворов:

,               (15)

где ω0 – площадь, приходящаяся на 1 моль 
растворенного вещества;
n – молярная масса адсорбата.

Необходимо учитывать роль осмотиче-
ского давления:

,          (16)
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где πos – осмотическое давление на поверхности;
Vs – объем адсорбционного слоя;
C(m,s) – молекулярная масса вещества на по-
верхности.

Если применить уравнение Ван-дер-Ва-
альса к однородным системам:

,         (17)

,           (18)

где а – коэффициент притяжения между 
двумя адсорбентами;
ω=Ι/Γ – площадь, занимаемая одной адсор-
бированной молекулой;
b=Ι/Γm – коэффициент отталкивания;
(ω-ω0) – неадсорбируемые молекулы.

Если на слой воздействует газ, то:

,                    (19)

где KH – константа равновесия Генри;
θ - степень заполнения поверхности;
P – равновесное давление.

Если степень заполнения поверхности 
высокая, то формула принимает следую-
щий вид:

,       (20)

где             —  степень заполнения, завися-
щая от характеристик поверхности.

Если на поверхность воздействует моле-
кула адсорбата, то вместе с газом:

.                  (21)

В зависимости от характера взаимо-
действия двух поверхностей, приведенная 
выше формула принимает следующий вид:

,    (22)

.   (23)

В зависимости от давления, приложенно-
го к поверхности:

.  (24)

Очевидно, что изменение механизма 
процесса адсорбции в зависимости от дав-
ления влияет на константу Генри. В этом 
уравнении P – давление и P0 – давление 
пара на поверхности в зависимости от 
внутричастичного взаимодействия. Если 
на поверхность адсорбента не действует 
никакой газ, то формула принимает вид:

.         (25)

Если на поверхности происходят такие 
процессы, как диссоциация, испарение, кон-
денсация и т.д., адсорбция описывается 
следующим уравнением:

.               (26)

Связь с внутренней энергией выглядит 
таким образом:

.        (27)

Химический потенциал адсорбированно-
го вещества:

.  (28)

Химический потенциал адсорбированного 
вещества зависит от свойств вещества, со-
стояния поверхности и внутренней энергии.

При адсорбции энтропия влияет на меха-
низм процесса следующим образом:

.                            (29)

При высоких значениях внутренней энер-
гии можно записать: 

. (30)

Интегральное уравнение для теплоты при 
адсорбции выглядит следующим образом:

.                    (31)

Адсорбция зависит и от того, какими – ги-
дрофильными или гидрофобными свойствами 
– обладают участки поверхности адсорбента.
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Для оптимальной и комплексной харак-
теристики процесса адсорбции необходимо 
параллельно учитывать процессы адгезии 
нефтяных (углеводородных) пленок к по-
верхности стали трубопроводов. Суще-
ственным моментом является наличие ги-
дрофобных и гидрофильных поверхностей 
при коррозии нефтепроводов. Коррозия 
протекает на всех типах поверхностей, од-
нако, механизм адгезии существенно влия-
ет на его характер.

Работа при адгезии:

,                    (32)

где W – среднее значение энергии, выраба-
тываемой в одном соединении;
N – число связей на единицу площади при 
адгезии.

Большое значение здесь имеет теория 
процесса адгезии. Очень важно исследо-
вать механизмы, посредством которых 
происходит адгезия, включая механиче-
ские, химические, адсорбционные, а также 
электрические, диффузионные и релакса-
ционные теории. Энергия, генерируемая в 
поверхностном слое, определяется следу-
ющим образом:

.    (33)

Ясно, что энергия поверхностного слоя 
при адгезии характеризуется температурой 
и энтропией поверхности TS и SS, Ω − геоме-
трической формой поверхности, μiS и niS

 хи-
мическим потенциалом на поверхности, и γ 
− свободной энергией поверхности. 

Удельная свободная энергия является 
очень важным фактором, характеризующим 
процесс поверхностной адгезии:

.                       (34)

Свободная энергия зависит от характера 
связи молекул. А связь между молекулами 
зависит от величины сил кулоновского вза-
имодействия: 

.                     (35)

Сила межмолекулярной связи зависит 
от потенциальной энергии, которая, в свою 

очередь, зависит от сил отталкивания и 
притяжения. Наличие индуктивных и дис-
персионных сил между молекулами также 
существенно влияет на эту величину.

Связь между возбужденными молекула-
ми записывается как потенциал Ленарда–
Донса:

,                  (36)

где a и b — силы притяжения между моле-
кулами.

Тот факт, что твердая поверхность 
изотропна, имеет решающее значение:

,       (37)

где δ и γ – поверхностное натяжение.
S – область, где происходит адсорбция;
μ2 – химический потенциал.

Представим, что поверхностное натяже-
ние действует в двух перпендикулярных, 
противоположных направлениях. Тогда фор-
мула свободной энергии приобретает вид:

,       (38)

где FS – энергия, приходящаяся на единицу 
поверхности.

Если поверхностное натяжение действу-
ет в одном направлении, то:

.  (39)

Если (Т, Р, n=const):

. (40)

Следует отметить, что свободная энергия 
поверхности ΔHkogez тесно связана с когезией 
твердого тела и межатомными связями.

,            (41)

где ZS – координационное число объемного 
атома;
NS – плотность атомов на поверхности.

Конечно, кристаллографические харак-
теристики влияют на механизм адсорбции.

,     (42)
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где Ni – количество атомов в продольных сече-
ниях;
hf,j - длина в продольно распределенных частях;
hf(l) - среднее значение продольного рас-
пределения.

Общее распределение же следующее:

,         (43)

где N – количество частиц в объеме;
N/V – среднее число частиц в единице объема;
W – размер радиуса.

Очевидно, что распределение частиц ме-
няется в зависимости от радиуса. Это рас-
пределение влияет на все параметры.

Важнейшим параметром является воз-
действие газа на молекулы на поверхности 
в процессе коррозии. Молекулы газа, дей-
ствующие на поверхность в определенный 
момент времени:

,                 (44)

где NA– число Авогадро;
μ – молекулярная масса газа;
R — универсальная газовая постоянная.

Скорость удара молекул газа о поверх-
ность равна:

,                   (45)

где ng – число молекул газа, действующих 
на единицу поверхности;
νT – скорость теплоты.

Физическое моделирование механизма 
адсорбции невозможно без анализа дей-
ствия механизма уравнения Генри. Уравне-
ние Генри характеризует химический потен-
циал молекулы в адсорбционном слое:

,           (46)

μg,0, μa,0 – стандартный химический потенциал;
γg=γa – активность молекул в адсорбцион-
ном слое.

Уравнение Генри показывает, что ад-
сорбция зависит от массы и давления 
газа. Однако подходы Хютига могут быть 
использованы при физическом модели-
ровании адсорбции:

.                  (47)

Из этой формулы ясно, что скорость ад-
сорбции существенно зависит от свободных 
молекул.

Разумеется, на физическое моделирова-
ние механизма адсорбции влияет состоя-
ние пор на адсорбируемой поверхности:

.       (48)

Из вышеизложенного ясно, что механизм 
изменения адсорбции в порах зависит от 
размера пор Vr, общего объема пор VS и ве-
личины радиуса пор l(r).

Таким образом, зная условия эксплу-
атации наиболее долговечных деталей и 
используя выбранную физическую модель, 
можно прогнозировать работоспособность 
деталей, работающих в условиях коррозии.

В целом, решение проблем коррозии нефте-
проводов предполагает анализ каждой стадии 
коррозии, особенно адсорбционной, которая 
является одной из важнейших стадий, а также 
параметров, которые на нее влияют.
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СЕРТИФИКАЦИЯ
Сертификаты,

выданные Центральным НИИ коррозии и сертификации и ООО «КАРТЭК»
в II квартале 2025 г.

Предприятие-изготовитель Наименование продукции

Сертификаты соответствия

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Сухой брейкер NG B

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Понизитель трения NG FR-1

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Понизитель трения NG FR-2

ООО «АРХИМ»,
г. Новозыбков

Смазочная высокоэффективная добавка для бу-
ровых растворов «GERTEKS-LUBE»

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Многофункциональный ПАВ NG NECS-2

ООО «ГРИТ»,
г. Самара

Реагенты осадкообразующие терморегулируемые 
РОСТЕГ (марок А1, А2, А3, Б, В)

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Стабилизатор геля NG GS-1

ООО «НПО Спектр»,
г. Самара

Серия индикаторов на основе парамагнитных 
микросфер «МСВ 1 – МСВ 50» «МСН 1 – МСН 50»

ООО «АРХИМ»,
г. Новозыбков

Цинка бромид технический (раствор) «GERTEKS-
BROMID-Zn»

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Сухой биоцид NG BioD

ООО «ТД «ЭКОНО-ТЕХ»,
г. Видное

SPS-G Быстрорастворимый загуститель жидкости 
ГРП на основе полиакриламида

ООО «ТД «ЭКОНО-ТЕХ»,
г. Видное

SPS-GXL Самосшивающийся эмульсионный заге-
ливатель

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Брейкер жидкий окислительный NG OB-2

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Сухой гелеобразователь WGA NG-1

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Жидкий брейкер NG B-L

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Гелеобразователь WGA NG-4

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Капсулированный брейкер
NG B-1

ООО «АРХИМ»,
г. Новозыбков

Реагент «GERTEKS 
Лигносульфонат-АСТ»
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СЕРТИФИКАЦИЯ
ПРОДОЛЖЕНИЕ

Сертификаты на применение химпродукта в технологических процессах
добычи и транспорта нефти

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Сухой брейкер NG B

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Понизитель трения NG FR-1

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Понизитель трения NG FR-2

ООО «АРХИМ»,
г. Новозыбков

Смазочная высокоэффективная добавка для бу-
ровых растворов «GERTEKS-LUBE»

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Многофункциональный ПАВ NG NECS-2

ООО «ГРИТ»,
г. Самара

Реагенты осадкообразующие терморегулируе-
мые РОСТЕГ (марок А1, А2, А3, Б, В)

ООО «2С»,
г. Москва

Кислотный состав МиР-2С

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Стабилизатор геля NG GS-1

ООО «НПО Спектр»,
г. Самара

Серия индикаторов на основе парамагнитных 
микросфер «МСВ 1 – МСВ 50»  «МСН 1 – МСН 50»

ООО «АРХИМ», 
г. Новозыбков

Цинка бромид технический (раствор) «GERTEKS-
BROMID-Zn»

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Сухой биоцид NG BioD

ООО «ТД «ЭКОНО-ТЕХ»,
г. Видное

SPS-G Быстрорастворимый загуститель жидкости 
ГРП на основе полиакриламида

ООО «ТД «ЭКОНО-ТЕХ»,
г. Видное

SPS-GXL Самосшивающийся эмульсионный заге-
ливатель

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Брейкер жидкий окислительный NG OB-2

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Сухой гелеобразователь WGA NG-1

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Жидкий брейкер NG B-L

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Гелеобразователь WGA NG-4

АО «НГ Кемикалз»,
г. Москва

Капсулированный брейкер
NG B-1

ООО «АРХИМ»,
г. Новозыбков

Реагент «GERTEKS 
Лигносульфонат-АСТ»
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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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