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Аннотация. Воздействие сероводородного сырья на стальное оборудование и трубопроводы известно и связано не только с процессами 

внутренней коррозии, но и с наводороживанием применяемых углеродистых и низколегированных сталей. Проникновение водорода 
в сталь может приводить к потере ее прочностных свойств и последующему разрушению газопроводов, эксплуатируемых в условиях 
повышенных давлений. Характерные для сероводородных сред проявления растрескивания, являющиеся последствием проникновения 
водорода в сталь, наиболее опасны с точки зрения безопасности и надежности работы объектов по добыче и транспортировке коррози-
онно-агрессивного газа. Исследовано воздействие H2S на снижение пластичности основных видов конструкционных сталей по резуль-
татам имитационных испытаний. Зафиксировано образование блистерингов (вздутий) и трещин на поверхности сталей вследствие 
воздействия водорода на сталь. Проведено изучение фазового состава и свойств продуктов коррозии с целью оценки их возможного 
влияния на процессы наводороживания стали. Образование равномерно расположенных по поверхности и наиболее плотных коррози-
онных отложений будет затруднять процессы коррозии и проникновение водорода в сталь. Снижение пластических свойств стали наблю-
дается и при воздействии водорода, который может транспортироваться как в отдельности, так и совместно с метаном по магистральным 
газопроводам. Основным возможным средством защиты сталей, нестойких к наводороживанию, является применение ингибиторов 
коррозии. Установлено, что наиболее эффективные ингибиторы коррозии с рациональными технологиями применения и дозировкой 
могут обеспечить защиту сталей от проникновения в них водорода и его разрушительного действия. 

Ключевые слова: газопровод, микроструктура стали, блистеринг, наводороживание, растрескивание стали, продукты коррозии, ингибитор 
коррозии
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Abstract. The impact of hydrogen sulfide raw materials on steel equipment and pipelines is known and is associated not only with internal corro-

sion processes, but also with the hydrogenation of carbon and low-alloy steels used. Penetration of hydrogen into steel can lead to the loss of its 
strength properties and subsequent destruction of gas pipelines operated under high pressure conditions. The manifestations of cracking characteristic 
of hydrogen sulfide environments, which are a consequence of the penetration of hydrogen into steel, are the most dangerous from the point of view 
of the safety and reliability of the operation of facilities for the production and transportation of corrosive gas. The effect of H2S on the decrease 
in ductility of the main types of structural steels was studied based on the results of simulation tests. The formation of blisters (bloatings) and cracks 
on the surface of steels due to the effect of hydrogen on steel was recorded. The study of the phase composition and properties of corrosion products 
was carried out in order to assess their possible influence on the processes of steel hydrogenation. The formation of evenly distributed on the surface 
and the densest corrosion deposits will hinder both the corrosion processes and the penetration of hydrogen into steel. A decrease in the plastic proper-
ties of steel is also observed when exposed to hydrogen, which can be transported both separately and together with methane through the main gas 
pipelines. The main possible means of protecting steels that are unstable to hydrogenation is the use of corrosion inhibitors. It was established that 
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 Введение

Обеспечение надежной и безопасной работы объек-
тов инфраструктуры является необходимым условием 
эффективной эксплуатации нефтяных и газовых место-
рождений. Коррозионно-агрессивные компоненты, 
такие как диоксид углерода (СО2 ) и сероводород (H2S) 
в присутствии сопутствующей воды (пластовой или 
конденсационной) могут приводить к коррозионным 
разрушениям общего или локального характера [1].

Особенно агрессивными являются Н2S-содержа-
щие среды, которые вызывают не только локальную 
или общую сероводородную коррозию (СВК), но 
и наводороживание стали [2]. В связи с повышенной 
опасностью проникновения водорода в сталь оценка 
стой кости стального оборудования и трубопроводов 
в средах с высоким содержанием Н2S проводится с уче-
том риска развития провоцируемых в таких условиях 
последствий коррозионного воздействия в виде серово-
дородного растрескивания [3]. 

Следует отметить, что эксплуатационные условия 
нефтяных и газовых объектов отличаются между собой 
агрегатным состоянием основных добываемых флю-
идов: нефть и газ/газовый конденсат. Соответственно 
коррозионные проявления в процессе эксплуатации 
трубопроводов будут отличаться. Как было показано 
авторами ранее [4], опасным видом внутренней кор-
розии, возникающим именно на газопроводах, явля-
ется локализация коррозии в верхней части трубы при 
конденсации влаги, которая затем будет скапливаться 
и двигаться далее по нижней образующей трубы.

Условия для появления осложнений, связанных с СВК, 
складываются на Оренбургском нефтегазоконденсатном 
и Астраханском газоконденсатном (АГКМ) месторожде-
ниях [2]. Проблемы СВК и наводороживания могут воз-
никнуть не только на вышеуказанных объектах добычи 
газа. Кроме того, на АГКМ прорабатываются варианты 
трубопроводного транспорта для обратной закачки «кис-
лых газов» (смесь H2S и CO2 , состоящая из отделяемых 
в процессе подготовки сырья от флюидов компонентов) 
как в целях его утилизации, так и для повышения конден-
сатоотдачи на поздних стадиях добычи [5]. Содержание 
коррозионно-опасного H2S в концентрате, транспорти-
руе мом по таким газопроводам, будет существенно 
выше, чем в исходном добываемом флюиде.

В последнее время возрастает интерес к перспек-
тивам использования водорода в качестве топлива, 
а вмес те с тем и к совместной транспортировке водо-
рода с природным газом по магистральным газопро-

водам, а также закачки и хранения водорода в подзем-
ных хранилищах [6 – 7]. При использовании водорода 
всегда возникает вопрос безопасности с точки зрения 
его взрывоопасности. Немаловажным при этом явля-
ется и вопрос влияния водорода на механическую проч-
ность стальных газопроводов, которые изготовлены из 
углеродистой/низколегированной стали.

По некоторым данным [8], при транспортировке 
газа, содержащего водород, механизм воздействия на 
сталь может быть схожим с сероводородным: образо-
вание атомарного водорода при диссоциации его моле-
кулы, диффундирующей с поверхности стали внутрь 
ее, приводящее к локальному разрушению кристалли-
ческой решетки металла. Последующее образование 
индуцированных водородом микротрещин, увеличи-
вающихся в условиях повышенных давлений внутри 
газопровода и постоянного воздействия водорода, 
может приводить к водородному растрескиванию. Как 
отмечается в работе [9], при хранении водорода в под-
земных хранилищах газа (ПХГ) вместе с природным 
газом, в дополнение к наводороживанию стали, может 
возникнуть ряд последствий, способных усилить вну-
треннюю коррозию стального оборудования и трубо-
проводов. Возможное потенциальное влияние водорода 
на стальные объекты при его транспортировке по газо-
проводам и хранении на ПХГ недостаточно изучено и 
является важным направлением исследований.

В связи с вышеизложенным, изучение закономерно-
стей, механизмов развития и проявления, а также дру-
гих особенностей коррозионного разрушения и защит-
ных мероприятий на газовых объектах в условиях 
СВК и наводороживания стали является актуальным. 
Воздействие агрессивного Н2S и образующихся в ходе 
катодного процесса ионов водорода на сталь будет про-
текать не только в жидкой, но и в паровой фазе, что 
также требует отдельного рассмотрения и учета как при 
оценке коррозионной опасности среды, так и при под-
боре средств защиты.

 Методы исследований

Для испытаний использовались следующие виды 
углеродистых и низколегированных сталей: 09Г2С, 
Ст20, С–75, X42SS и 30XMA, которые применяются на 
различных элементах и участках скважинного обору-
дования и трубопроводной системы на газовых место-
рождениях.

Испытания в условиях СВК, в том числе и для 
получения продуктов коррозии для анализа, проводи-

the most effective corrosion inhibitors with rational technologies of application and dosage can protect steels from penetration of hydrogen into them 
and their destructive effect. 
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лись в имитационных условиях в автоклавах, в кото-
рых моделировали влияние минерализации и парци-
альных давлений (Р, МПа) СО2 и/или H2S на скорость 
коррозионного процесса. Продолжительность авто-
клавных испытаний составляла 120 ч, температура (Т) 
эксперимента – 30 или 90 °С. Использовалась водная 
среда с минерализацией 100 (МВ1) и 200 (МВ2) г/л и 
с добавлением в них 0,25 г/л CH3COOH. При испыта-
ниях в присутствии водорода использовался 0,5 %-ный 
раствор NaCl. По результатам испытаний определя-
лась общая скорость коррозии (К, мм/год) по весовым 
потерям образцов. Влияние наводороживания оценива-
лось по способности сохранять пластичность стали до 
и после экспозиции в агрессивной среде: по количеству 
перегибов проволочного образца (сталь СВ08А) до раз-
рушения в соответствии с ГОСТ 1579–93 [10]. Опреде-
лялось снижение пластичности (П, %) по количеству 
перегибов стальной проволоки после автоклавных 
испытаний по сравнению с изначальным значением. 

Металлографический анализ сталей включал опре-
деление микроструктуры по ГОСТ 8233 [11]. Метал-
лографические исследования проведены на инвер-
тированном металлографическом микроскопе «Zeiss 
AxioVert A1» с анализатором изображения «Thixomet» 
при увеличениях 100 – 1000.

Методика проведения анализа фазового состава 
продуктов коррозии методом рентгеновской дифрак-
ции (XRD), который основан на регистрации зависи-
мости интенсивности отражения (рефлексов) рентге-
новского излучения кристаллическими решетками 
соединений от величины дифракционного угла с после-
дующей расшифровкой дифракционной картины, была 
описана ранее в работе [2].

 Результаты и их обсуждение

Микроструктура сталей оказывает влияние на обра-
зование и развитие коррозионных дефектов и про-
никновение водорода в металл при СВК. По данным 
работы [12], в образец термически обработанной угле-
родистой стали API X65, являющейся одной из распро-
страненных зарубежных марок трубной стали и близкой 
по составу с исследованными авторами (с увеличенным 
количеством перлита и уменьшением размера феррита) 
диффундирует наибольшее количество водорода, что 
приводит к снижению прочности и пластичности стали. 
Следует отметить, что в самом перлите, имеющем пла-
стинчатую морфологию из перемежающихся цементита 
и феррита, создаются пространства между их слоями, 
которые также становятся благоприятными местами 
для диффузии и заполнения водородом. Наблюдаемое 
при сероводородном охрупчивании в крис таллической 
структуре стали образование микротрещины может в 
некоторой степени ограничивать дальнейшее проник-
новение водорода в сталь. Возможно, в том числе этим 
объясняется дифференциация в присутствии водорода 

по толщине стали, когда большая часть его концентра-
ции фикси руется в поверхностном слое. К ухудшению 
прочностных свойств стали в условиях внутренней 
коррозии могут приводить и присутствующие в ней 
коррозионно-активные неметаллические включения 
(КАНВ). В ка честве «ловушек» водорода могут высту-
пать присутст вующие в стали в виде КАНВ соединения 
марганца, например, MnS, и его смеси с включениями из 
алюминия [13]. Их межфазная поверхность с металли-
ческой матрицей будет служить резервуаром для атомов 
водорода и местом их последующей рекомбинации до H2 . 

Сопоставление микроструктуры стали с внешним 
видом образцов основных конструкционных сталей, 
применяемых на газовых месторождениях, приведено 
на рисунке.

Микроструктура образцов следующая: 
– сталь С75 представляет собой мелкодисперсный 

сорбит отпуска, сохранивший мартенситную ориенти-
ровку; 

– сталь Х42SS феррито-перлитная; 
– сталь Ст20 феррито-перлитная с неравномерным 

распределением пластинчатого перлита; 
– сталь 30ХМА крупнозернистая феррито-перлит-

ная (феррит образует сетку на границах первичного 
аустенитного зерна, иглы феррита растут от ферритной 
сетки в перлит); 

– сталь 09Г2С мелкозернистая феррито-перлитная. 
Видно, что проникновение водорода привело 

к визуаль но фиксируемым изменениям во внешнем 
виде образцов (см. рисунок). На поверхности большин-
ства из вышеуказанных сталей появились блистеры 
разного размера (наиболее мелкие на стали 09Г2С). 
У стали 30ХМА вся поверхность покрылась мелкими 
трещинами, наблюдаются единичные вздутия (блисте-
ринг). При достижении критического давления H2 вну-
три блис теров они разрушаются и образуется трещина.

Создаваемые внутри кристаллической структуры 
стали напряжения и имеющиеся микроструктурные 
особенности способны приводить к образованию и раз-
витию микротрещин [14]. Авторами работы [15] фор-
мирование блистерингов на сталях 13ХФА и 05ХГБ 
объясняется наличием трещин в структуре металла, 
появление которых связано с присутствием в них КАНВ 
сложного состава.

Для дальнейших испытаний из сталей, указанных 
на рисунке, были выбраны Ст20, у которой в наиболь-
шей степени наблюдались проявления блистеринга [2], 
и 09Г2С, являющаяся основной трубной сталью на 
газовых объектах. У обеих сталей (Ст20 и 09Г2С) фер-
рито-перлитная микроструктура с неравномерным рас-
пределением компонентов, что придает им гетероген-
ность, снижающую их стойкость как к коррозии, так 
и к наводороживанию.

Видно (табл. 1), что значение К у образцов из сталей 
Ст20 и 09Г2С после испытаний в и над водным раство-
ром МВ2 находится в диапазоне от 0,319 до 0,569 мм/год 
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Микроструктура и внешний вид различных конструкционных сталей после имитационных испытаний в среде МВ2 
при РСО2

 = 0,13 МПа и РH2S = 0,54 МПа

Microstructure and appearance of various structural steels after simulation tests in the MB2 environment at РСО2
 = 0.13 MPa and РH2S = 0.54 MPa
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(для водной фазы) и от 0,156 до 0,227 мм/год (для паро-
вой фазы). В другой среде МВ1 значение К выше: 0,8 
и 0,52 – 0,55 мм/год в и над водным электролитом соот-
ветственно. Вероятно, это связано с ограничениями 
по растворимости коррозионного H2S в более высоко-
минерализованном растворе МВ2. Из-за его высокой 
минерализации может быть ниже испаряемость и кон-
денсация такой воды, которая необходима для протека-
ния СВК на образцах в паровой фазе. Однако, несмотря 
на это, на поверхности стали образца, испытанного над 
раствором МВ1, наблюдаются локальные коррозион-
ные дефекты (табл. 2). Проведенные авторами испыта-
ния в условиях принудительной конденсации влаги на 
углеродистых сталях при продувке H2S показали [16], 
что в увлажненной паровой фазе значение локальной К, 
рассчитанное по глубине образовавшихся питтингов, 
достигало 1,232 – 1,366 мм/год. 

Следует отметить, что особенности микрострук-
туры сталей, например, присутствие в них КАНВ, могут 
выступать также причиной зарождения и развития пит-
тингового поражения при СВК [17]. Эти включения, 
например, сульфиды марганца, из-за гетерогенности по 
отношению к остальной части стальной поверхности 
становятся центрами зарождения локальных коррозион-
ных дефектов из-за растворения самих КАНВ или при-
легающих к ним областей. Среди причин коррозионной 
активности КАНВ можно отметить фактор гетероген-
ности и возникновение повышенного уровня напряже-
ний матрицы рядом с ними (из-за разницы в значениях 
термического коэффициента линейного расширения у 
КАНВ и остальной матрицы стали в процессе ее изго-
товления при нагреве до высоких температур с после-

дующим охлаждением) [18]. После охлаждения стали 
вокруг КАНВ может образовываться область с повышен-
ным уровнем растягивающих напряжений, вызываю-
щих ускорение процессов внутренней коррозии.

Влияние наводороживания стали оценивали по 
снижении ею пластических свойств, приводящих впо-
следствии к водородному охрупчиванию и потере 
прочностных характеристик металла. Видно (табл. 1), 
что значение П после испытаний при 30 °С в обеих 
средах с H2S составляет 60 – 74 % и 35 – 66 % для вод-
ной и паровой фаз соответственно. На поверхности 
образцов после экспозиции в агрессивной среде наблю-
даются следы блистеринга (табл. 2). Следует отметить, 
что в обеих фазах для среды МВ2 при повышении 
температуры испытаний до 90 °С значение К снижа-
ется на 33 %, а П – на 45 – 50 % (табл. 1). Наводоро-
живание при повышении темперауры может несколько 
снижаться, что связано с более высокими скоростями 
сопряженных электрохимических реакций: катодный 
процесс молизации атомов водорода на поверх ности 
стали интенсифицируется, снижая их проникаю-
щую способность внутрь металла, что наблюдали 
и авторы [19]. Еще одной причиной ограничения как 
проникновения водорода, так и СВК, может быть более 
быстрое образование при повышенных температурах 
плотноупакованных и равномерно распределенных по 
металлу продуктов коррозии, выступающих барьером и 
создающих препятствия для проникновения коррозион-
ных компонентов к поверхности стали.

По результатам оценки внешнего вида образцов 
после имитационных испытаний и XRD-анализа уста-
новлено (табл. 2), что наблюдаются различия в толщине 

Таблица 1. Условия и результаты имитационных испытаний в H2S- содержащих средах

Table 1. Conditions and results of simulation tests in H2S-containing environments

Номер условий 
эксперимента Сталь Фаза

Р, МПа
Т, °С К, мм/год П, %

H2S СО2

Раствор МВ2
1 Ст20 Водная 0,54 0,13 30 0,458

71
2 09Г2С Водная 0,54 0,13 30 0,465
3 Ст20 Паровая 0,54 0,13 30 0,156 35
4 Ст20 Водная 0,60 – 30 0,319 60
5 Ст20 Паровая 0,60 – 30 0,227 57
6 09Г2С Водная 0,13 0,54 30 0,569 –
7 09Г2С Водная 0,60 0,54 30 0,525

60
8 Ст20 Водная 0,60 0,54 30 0,454

Раствор МВ1
9 Ст20 Водная 1,50 0,80 30 0,797 74
10 Ст20 Паровая 1,50 0,80 30 0,817 66
11 Ст20 Водная 1,50 0,80 90 0,529 40
12 Ст20 Паровая 1,50 0,80 90 0,557 32
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и фазовом составе образующихся продуктов корро-
зии в паровой и водной фазах. Формирование осадков 
в паровой фазе происходит в условиях малого содер-
жания водной пленки. Это предположительно сказа-
лось на том, что в паровой фазе в продуктах корро-
зии только 40 % соединений имеют кристаллическую 
структуру. Большая часть (60 %) не успела сформиро-
ваться и осталась в виде более рыхлых и неплотных 
рентгеноаморфных соединений. В водной фазе пленка 
отложений полностью кристаллизовалась и стала более 
толс той и плотной. 

Результаты XRD анализа показали (табл. 2), что 
в обеих фазах основным продуктом коррозии является 
сульфид железа, который представлен двумя его крис-
таллическими формами: тетрагональным FeS (макина-
вит) и кубическим FeS. Присутствие кубического FeS 
отличает результаты проведенного XRD анализа от 
ранее полученных данных [2]. Существенным отличием 
представленных в данной статье результатов является 
добавление в водные среды CH3COOH. Такое подкис-
ление среды приводит к изменению состава продуктов 
коррозии и является причиной формирования, в добав-

ление к тетрагональной, еще и кубической формы FeS. 
Будучи летучим соединением, CH3COOH испаряется 
вместе с H2S и участвует в процессе разрушения стали 
и в паровой фазе, в которой также наблюдается осажде-
ние кубического FeS (табл. 2). Образование отложений 
с разной кристаллической структурой и различными 
гранями FeS будет приводить к формированию менее 
сплоченной и монолитной пленки, снижая ее барьер-
ный (защитный) функционал.

Метод XRD основан на явлении дифракции рентге-
новских лучей на трехмерной кристаллической решетке. 
При этом рассеяние рентгеновских лучей кристаллами 
находится в определенном соответствии с расположе-
нием атомов в кристалле. Поэтому каждое кристалличе-
ское вещество характеризуется набором пиков на дифрак-
ционной картине, положение их рефлексов неизменно, 
а относительная интенсивность зависит от содержания 
веществ в смеси. Основными факторами, обуславливаю-
щими изменения ширины рефлексов, являются струк-
турные особенности фаз (размер кристаллитов – область 
когерентного рассеяния (ОКР) или структурные особен-
ности кристаллической структуры). Используя данные 

Таблица 2. Характеристика осадка и кристаллической структуры полученных соединений макинавита 
и внешний вид стальных (Ст20) образцов (нумерация приведена по табл. 1)

Table 2. Characteristics of the precipitate and crystal structure of the obtained compounds 
of mackinawite and appearance of steel (St20) samples for various test conditions 

(numbering of the experimental conditions is given in Table 1)

Номер условий 
эксперимента 

Соотношение
β (для hkl***-пика 
FeS (Т) – 001), град ОКР, нм С продуктами 

коррозии
Без продуктов 

коррозиифаз, Кр/Р* кристалли ческих 
соединений**

1 100/0

95 % FeS (Т)
1 % FeS (К)

3 % NaCl
1 % CaSO4ꞏ2H2O

0,1719 13 928

3 40/60
28 % FeS (Т)
8 % FeS (К)

4 % NaCl
0,1875 1721

* Кр – кристаллическая, Р – рентгеноаморфная.
** Т – тетрагональный FeS (макинавит) и К – кубический FeS.
hkl – кристаллографические индексы (индексы Миллера), характеризующие расположение атомных плоскостей 
в кристалле (это целые числа, равные числу частей, на которые делятся ребра элементарной ячейки а, b, c).
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XRD, можно оценить размер ОКР кристаллита в поли-
кристалле или минимальный размер частицы вещест ва, 
имеющей правильное крис таллическое строение. Метод 
определения размера ОКР основан на анализе и исполь-
зовании полуширины дифракционных линий β, для чего 
применяют формулу Селякова–Шерера [20]. С помо-
щью данного подхода проведены расчеты для оценки 
ОКР полученных частиц соединений FeS (Т). Видно 
(табл. 2), что экспериментально определенные значения 
β у исследованных образцов (после испытаний в вод-
ной и паровой фазах) в разной степени отличаются от 
эталона (β = 0,1697°), характерного для положения 001 
пика макинавита. Такое отличие от эталонного значения 
свидетельствует о дефектах кристаллической решетки 
в исследованных образцах (микронапряжения, изомор-
физм и др.). При этом у кристаллов макинавита в вод-
ной фазе отмечается наибольший размер ОКР, который 
в 8 раз выше, чем у продуктов коррозии в паровой фазе. 
Это будет сказываться на том, что в паровой фазе обра-
зуется более тонкая пленка FeS, обладающая меньшими 
защитными свойствами по сравнению с водной фазой. 
По результатам исследований можно сделать вывод, 
что в водной фазе рост кристаллов происходит быстрее, 
чем в паровой. По данным работы [21], на увеличение 
размера граней кристалличес ких соединений при СВК 
в водной среде также оказывает влияние рост темпера-
туры (от 25 до 80 °С).

При СВК продукты коррозии начинают образовы-
ваться сразу же после контакта с сероводородсодер-
жащей водной средой, что подтверждается визуаль-
ным осмотром в ходе эксперимента, а их структура 
и толщина будут зависеть от условий эксплуатации. 
Исследования в условиях СВК многих авторов также 
подтверждают, что состав и стабильность отложений 
влияют как на коррозию [22], так и на проникающую 
способность водорода в сталь в водной среде [21]. 

В работе [23] было установлено, что скорость про-
никновения H2 при СВК определяется РH2S , влияющим 
посредством морфологии и структуры коррозионных 
пленок. Исследования трубной стали API X65 в H2S-
содержащей среде подтвердили зависимость водород-
ного растрескивания от РH2S и рН-фактора [24]. С уве-
личением РH2S от 0,001 до 0,1 МПа количество видимых 
микротрещин на стальной поверхности ожидаемо 
росло. Однако в наибольшей степени на проникнове-
ние водорода оказывал влияние рН-фактор: в кислой 
среде (при рН = 3,5) оно было выше, чем в более ней-
тральных условиях (при рН от 5,5 до 6,5). Например, 
при РH2S = 0,1 МПа и рН = 5,5 количество абсорбиро-
ванного сталью водорода и, соответственно, присутст-
вие последствий водородного растрескивания на сталь-
ной поверхности уменьшилось. Этот эффект авторы 
связывают с тем, что при наибольшем РH2S = 0,1 МПа 
на стали формируются более плотноупакованные и 
более равномерно расположенные продукты коррозии 
(FeS), снижающие способность водорода проникать 

через них. Дополнительно образующийся макинавит 
мог снизить скорость развития анодного процесса СВК, 
соответственно уменьшив и протекание сопряжен-
ной электрохимической реакции получения водорода. 
О снижении диффузии водорода со временем из-за 
образования более плотных коррозионных отложений, 
затрудняющих анодно-катодный процесс СВК на труб-
ной стали, сообщается и в работе [25].

Внешний вид образцов после испытаний в среде 
МВ2 приведен в табл. 3. Видно, что в отсутствии 
защиты от H2S (например, ингибиторами коррозии) на 
стали Ст20 на разных образцах, даже в одних и тех же 
условиях (11), наблюдается образование блистерингов 
разного размера (мелких и больших). Вероятно, это свя-
зано с особенностями микроструктуры стали Ст20. Как 
было показано на рисунке, у стали Ст20 наблюдается 
наиболее неравномерное распределение перлитной 
фазы. Перлит представлен среди ферритной состав-
ляющей как точечными фракциями, так и достаточно 
большими скоплениями. В таких условиях «ловушки» 
водорода также могут иметь разный размер, что будет 
сказываться на виде образующихся блистеров.

Как уже отмечалось выше, в последние годы разви-
ваются проекты трубопроводного транспорта водорода, 
в том числе и в смеси с метаном. В работе [8] указыва-
ется, что по имеющимся за последние 10 – 15 лет зару-
бежным данным, опыт эксплуатации магистральных 
газопроводов для транспортировки метановодородной 
смеси не является представительным, поскольку основ-
ные характеристики (прочность, состав стали и др.) 
разнятся, что не позволяет выявить каких-либо зависи-
мостей по влиянию водорода на сталь. К тому же эксплу-
атационные характеристики трубопроводов были недо-
статочны для перспективного применения: содержание 
H2 в метановодородной смеси от 2 – 3 % до максимума 
20 %, расстояния до нескольких десятков километров, 
общее давление не выше 1 МПа. Такие параметры авто-
рами работы [8] объясняются тем, что преимущественно 
были использованы старые магист ральные газопроводы, 
которые имеют ограничения по условиям эксплуатации. 
В связи с этим, данные по безопасному содержанию H2 
или критическому значению РH2

 в водородометановой 
смеси разнятся у разных исследователей. Однако авторы 
сходятся во мнении [26; 27], что высокая доля H2 может 
повысить характеристики износа трубопроводной стали, 
негативно влияя на их пластичность, вязкость и сопро-
тивление росту трещин.

Как было показано авторами ранее [28], присутст-
вие и использование СО2 достаточно распространено 
на нефтегазовых объектах. В ряде случаев СО2 и Н2 
могут совместно транспортироваться по газопроводам, 
в том числе и с образованием в них свободной влаги, 
например, при ее конденсации [4]. Дополнительным 
источником появления инициирующих внутреннюю 
коррозию реагентов могут быть химические процессы 
с участием H2 (в присутствии в природном газе СО2 ). 
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Среди промежуточных продуктов их взаимодействия 
авторы работы [9] отмечают низшие карбоновые кис-
лоты, которые подкисляют среду. Они являются корро-
зионно-опасными по отношению к стали и могут сти-
мулировать катодный процесс ее наводороживания [1]. 
При транспортировке метановодородной смеси в ней 
может присутствовать СО2 , способный содержаться в 
качестве примеси. В магистральных газопроводах допу-
скается присутствие в природном газе до 2,4 % СО2 . 
Как показали испытания [29], в наибольшей степени, 
чем даже в чисто водородной среде, скорость роста 
усталостной трещины происходит при одновременном 
присутствии Н2 и СО2 . Однако механизм синергетиче-
ского влияния СО2 на водородное охрупчивание пока 
недостаточно изучен и требует дополнительных иссле-
дований.

В связи с этим авторами были проведены испытания 
на исследование пластичности проволоки в среде Н2 , 
аналогичные вышеприведенным сероводородным сре-
дам. Видно (табл. 4), что в присутствии водной среды 
(0,5 %-ный раствор NaCl) снижение пластичности стали 
в среднем составляет 50 – 60 %. Эти испытания про-
водились при совместном присутствии Н2 и СО2 . Они 

не выявили влияния СО2 на проникновение водорода 
(табл. 4), но этот вопрос требует дальнейшего изучения.

Необходимо отметить, что в паровой фазе Н2 и СО2 
(без контакта с водой) не наблюдается какого-либо сни-
жения пластичности стали также, как в воде, насыщен-
ной только одним СО2 . Отсутствие влияния водорода на 
пластические свойства стали в паровой фазе (табл. 4), 
по-видимому, связано с небольшим временным перио-
дом испытаний (120 ч). В среде H2S наводороживание 
стали с последующим ее водородным охрупчиванием 
происходит существенно быстрее (табл. 1), чем в при-
сутствии H2 . По данным работы [30], увеличение водо-
родного растрескивания в среде H2 может быть связано 
с ростом количества абсорбированного сталью водо-
рода. Наблюдается зависимость водородного растре-
скивания от времени, необходимого для проникновения 
водорода в места дислокации в стали. Продолжитель-
ность воздействия водорода на сталь играет существен-
ную роль, которая подлежит учету при планировании 
дальнейших экспериментов.

В работе [31] отмечается, что влияние водорода на 
магистральные газопроводы проявляется в снижении 
на 20 – 60 % пластичности и трещиностойкости труб-

Таблица 3. Внешний вид образцов после испытаний в среде МВ1 и защитные свойства ингибитора коррозии 
(нумерация условий эксперимента приведена по табл. 1)

Table 3. Appearance of the samples after testing in the MB1 environment and protective properties of the corrosion inhibitor 
(numbering of the experimental conditions is given in Table 1)

9 10 11 12
Без ингибитора коррозии

   
С ингибитором коррозии

   
К = 0,013 мм/год;

П = 8,8 %
К = 0,026 мм/год;

П = 4,1 %
К = 0,038 мм/год;

П = 12,9 %
К = 0,070 мм/год;

П = 21,7 %
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ных сталей и в повышении на порядок скорости роста 
трещины. При этом эффект водородного охрупчивания 
может усиливаться с ростом концентрации водорода 
в водородометановой смеси и соответствующим уве-
личением РH2 

. По данным работы [32], критическое 
значение РH2 

, при котором аустенитная нержавеющая 
сталь типа 304SS начинает охрупчиваться при комнат-
ной температуре в среде инертного газа с водородом, 
составляет от 0,05 до 0,1 МПа.

Исследования авторов работ [29; 31] свидетельст-
вуют, что в присутствии водорода тип разрушения труб-
ной стали меняется от вязкого к преимущественно хруп-
кому, приводящему к изменениям механических свойств 
стали. Отмечается [31], что на снижение показателей 
пластичности и интенсификацию водородного охрупчи-
вания сталей также, как и в H2S среде, в присутствии H2 
влияет их микроструктура: образцы с полосчатой фер-
ритно-перлитной структурой оказались менее стойки к 
воздействию водородометановой смеси по сравнению 
с образцами с более однородной ферритно-бейнитной 
структурой. Установлено [33], что зарождение водо-
родной трещины в трубопроводной стали Х42 в смеси 
водорода (РH2

 до 0,5 – 10 МПа) и природного газа было 
локализовано на границе раздела феррит/перлит, где 
диффузия водорода усиливается в условиях локального 
напряжения/деформации вдоль границ зерен. 

Для защиты от негативного влияния водорода можно 
выделить два основных способа: модифицирование 
стали (для снижения микроструктурных факторов, спо-
собствующих накопления H2 в ней) и использование 
ингибиторов коррозии.

Одним из основных средств защиты от СВК явля-
ется применение ингибиторов коррозии. Однако сле-
дует отметить, что в таких условиях имеющее место 
воздействие сероводородного охрупчивания на сталь-
ные трубы и оборудование серьезно осложняет не 
только коррозионную ситуацию, но и подбор потен-
циальных ингибиторов коррозии [34 – 35].

Возможными технологиями применения ингиби-
торов коррозии являются их дозирование в водную 
среду или создание ингибиторной пленки для защиты 
в паровой фазе. Полученные результаты испытаний 
показали (табл. 3), что пленка ингибитора в паровой 
фазе может быть эффективной для использованного 
ингибитора коррозии (К ниже 0,1 мм/год), но он не пол-
ностью подавляет локализацию дефектов на поверхно-
сти стали. При этом существенного наводороживания 
стали не происходило: П при 30 °С было 4,1 %, а при 
90 °С достигало 21,7 %. Однако ингибиторные пленки 
других, не представленных здесь реагентов, еще менее 
защищали как от СВК (К = 0,187 – 0,303 мм/год), так 
и от наводороживания (П = 34 – 64 %) с образованием 
множественных питтингов на стали.

Несмотря на то, что при дозировании наи-
более эффективного ингибитора в водную фазу 
общие коррозионные потери оказались низкими 
(К = 0,013 – 0,038 мм/год) и обеспечивался достаточно 
высокий уровень сохранности пластических свойств 
(П = 8,8 – 12,9 %) стали (табл. 3), изначальная концен-
трация 100 мг/л оказалась недостаточной при 90 °С (на 
поверхности стали наблюдались отдельные точечные 
повреждения). Увеличение дозировки реагента в вод-
ной фазе в 2 – 3 раза позволило исключить локализа-
цию коррозии на стальной поверхности при повышен-
ной температуре эксперимента (табл. 3).

Причиной усиления питтинговой коррозии могут 
быть либо недостаточная концентрации ингибитора 
коррозии (для образования равномерного слоя на стали), 
либо невысокая скорость адсорбции на металлической 
поверхности (по сравнению с реакционно-активным 
FeS). О конкурентной адсорбции между сульфидом 
железа и ингибитором коррозии на стальной поверхно-
сти, которая может подрывать целостность ингибитор-
ной пленки, сообщается в работе [34].

Применение ингибиторов коррозии в водной среде, 
насыщенной Н2 и СО2 , также позволило обеспечить 
сохранение пластичности стали (табл. 4).

Исследования по совершенствованию свойств стали 
и повышению их стойкости к проникновению водорода 
также продолжаются. В работе [36] приводится поло-
жительный пример формирования однородной фер-
ритно-бейнитной микроструктуры стали, обладающей 
повышенной стойкостью к водородному растрескива-
нию. Регулированием термических режимов закалки 
и отпуска стали удается получить структуру металла 
с такими уровнями микронапряжений и плотностью 
дислокаций, которые позволяют повысить стойкость 
против растрескивания в H2S-среде [37]. Исследования 
показали [12], что с увеличением температуры с 850 
до 1150 °С при формировании трубной стали API X65 
можно изменить соотношение ферритной и перлитной 
составляющих. Происходит повышение содержания, 
стабильности и размеров граней зерна феррита с однов-
ременным снижением в стали перлита (с 15 до 2 %). 

Таблица 4. Результаты исследований в 0,5 %-ном 
растворе NaCl по изменению пластичности проволоки 

Св08А после автоклавных испытаний

Table 4. Results of the studies in 0.5 % NaCl solution 
on change in plasticity of Sv08A wire after autoclave tests

Фаза
Р, МПа П, %

H2 СО2
без 

ингибитора
с 

ингибитором
Водная 0,81 1,78 50 – 60 0
Паровая 0,81 1,78 0 0
Водная 1,40 2,13 60 – 64 0 – 16
Паровая 1,40 2,13 0 – 18 0
Водная 0,69 0,05 50 – 59 0
Водная – 1,78 0 – 6 0
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Рост ферритной составляющей положительно сказался 
как на снижении скорости протекания катодного и 
анодного процессов в H2S-среде, так и на уменьшении 
количества водорода, скапливающегося в «ловушках». 
Для обеспечения стойкости конструкционных сталей 
против растрескивания в средах с H2S используется 
также комплексный подход по модифицированию стали 
кальцием и редкоземельными металлами совместно 
с указанными выше технологическими способами (в 
виде закалки и последующего отпуска). С их помощью 
предотвращается формирование в стали КАНВ (суль-
фидов железа), служащих «ловушками» для водорода, 
и образование микронапряжений рядом с ними, снижая 
образование микротрещин, приводящих к водородному 
растрескиванию.

 Выводы

Анализ результатов проведенных исследований 
и литературных данных показывает, что снижение пла-
стичности стали, вызываемое ее наводороживанием, 
происходит в сероводородных средах газовых место-
рождений и в присутствии молекулярного водорода 
в отдельности или в смеси с другими газами. Интен-
сивное агрессивное воздействие на растрескивание 
трубопроводов и оборудования, изготовленных из 
углеродистой и низколегированной сталей, оказывают 
эксплуатационные условия H2S-содержащих газовых 
месторождений. Последствия наводороживания раз-
личных сталей проявляются в виде появления трещин 
и блистеров на стали. Проникающая и накопительная 
способность водорода в стали усиливается и зависит от 
присутствия неоднородностей в микроструктуре стали 
(КАНВ, соотношение и размеры ферритно-перлитных 
составляющих и др.). Установлено, что пленка про-
дуктов коррозии на стали в паровой фазе формируется 
существенно тоньше, чем в водной. В подкисленной 
уксусной кислотой среде в добавление к макинавиту 
(тетрагональному FeS), как основному продукту корро-
зии, еще образуется кубическая форма сульфида железа, 
что делает пленку менее плотноупакованной и обла-
дающей меньшими защитными свойствами. Морфо-
логия образующихся отложений (плотность/рыхлость, 
отсутст вие/наличие пор) и их толщина оказывают влия-
ние на их барьерные свойства по отношению как к СВК, 
так и проникновению водорода в сталь. Применение 
ингибиторов коррозии способно сохранить пластич-
ность стали на достаточно высоком уровне как в среде 
H2S, так и H2 (в том числе и в сочетании с СО2 ).
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