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Качество низколегированной трубной стали может 
быть повышено за счет снижения содержания неме-
таллических включений и управления их составом. 
Исследованиями последних лет [1  –  5] установлено, 
что отдельные типы включений могут в несколько раз 
ускорять коррозионное разрушение промысловых труб. 
Они получили название коррозионноактивных неме-
таллических включений (КАНВ). Феномен КАНВ из-
вестен достаточно давно, однако мнения о природе этих 
включений, механизме их влияния на процессы корро-
зии стали, методах снижения их количества за счет оп-
тимизации внепечной обработки, способах предотвра-
щения образования этих включений остаются весьма 
противоречивыми. В то же время без решения этих во-

просов невозможно обеспечить необходимый уровень 
качества стали для труб ответственного назначения.

Механизм активации КАНВ подразумевает их взаи-
модействие с водой с последующим образованием про-
дуктов реакции – гидратов [6]. Кальций входит в состав 
всех типов КАНВ и именно его соединения, зачастую, 
гидратируют. Объем включения при этом увеличивает-
ся и создается давление на металлическую матрицу.

На рис.  1 представлена схема очага КАНВ с обо-
значением его элементов, где «темная зона» отвечает 
растягивающим напряжениям в металле вокруг КАНВ. 
Расчетами по формулам (4), (5) показано, что на внеш-
ней границе «темной зоны» величина напряжения от-
вечает примерно 100 МПа, что соответствует пределу 

Р ис. 1. Схема очага КАНВ на шлифе после травления (а): 
1 – КАНВ; 2 – «темная зона»; 3 – область сжатия металла; 4 – ореол КАНВ. 
Снимок КАНВ, полученный на оптическом микроскопе в светлом поле (б)
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текучести отожженного металла [7]. Граница очага 
КАНВ (ореол) характеризует равновесие между растя-
гивающими напряжениями от КАНВ и сопротивлением 
металла этим воздействиям. По расчетам, величина на-
чального напряжения, необходимого для начала сдви-
говой деформации, τ металла на границе очага КАНВ, 
равна 1 – 2 МПа [8]. Металл между «темной зоной» и 
границей очага КАНВ находится в сжатом состоянии 
и поэтому подвержен коррозии в меньшей степени [9], 
что и видно на оптическом микроскопе.

КАНВ – сложная многофазная структура, содержа-
щая некоторую долю оксида кальция. Термодинами-
ческими расчетами показано, что при взаимодействии 
CaO с водой образуются гидраты:

   CaO + H2O = Ca(OH)2 . (1)

В модели принято допущение, что в составе КАНВ 
именно CaO взаимодействует с водой и, таким образом, 
вызывает увеличение объема всего включения, создавая 
растягивающие напряжения в окружающем металле.

Получим выражение для оценки величины растя-
гивающих напряжений в металле вокруг КАНВ в про-
цессе их гидратации. В первом приближении примем, 
что КАНВ состоит только из CaO. Молярная масса CaO 
сос тавляет 56, молярная масса Ca(OH)2 – 74. Плотность 
CaO равна 3,35  г/см3, плотность Ca(OH)2 – 2,21 г/см3. 
Выразим массу КАНВ, mн , до взаимодействия с водой:

где ρн – начальная плотность КАНВ, т.е. плотность 
CaO; Rн – начальный радиус КАНВ (до взаимодействия 
с водой).

После взаимодействия с водой масса КАНВ, mк , со-
ставит:

где ρк – конечная плотность КАНВ после гидратации, 
т.е. плотность Ca(OH)2 ; Rк – конечный радиус КАНВ 
(после взаимодействия с водой).

Массы КАНВ до и после гидратации связаны соот-
ношением:

или 

Выразим радиус КАНВ до взаимодействия с водой:

Получим изменение объема КАНВ ΔV в результате 
его гидратации:

или

   (2)

где Vн и Vк – начальный и конечный объем КАНВ.
Если задать расстояние r0 от центра КАНВ до произ-

вольной точки металла перед гидратацией включения, 
то можно определить, на каком расстоянии r1 эта точка 
окажется после гидратации:

      (3)

где V0 и V1 – начальный и конечный объем металла; 
α  –  степень гидратации КАНВ.

Величина α может меняться от 0 до 1; α зависит от 
доли CaO в КАНВ и учитывает присутствие в составе 
КАНВ других соединений, не относящихся к коррози-
онноактивным (например, Al2O3 , SiO2 ).

Тогда из выражений (2) и (3) получим:

              (4)

Величину напряжений σ можно оценить по закону 
Гука: 

где E – модуль Юнга (для стали E = 2,06·105 МПа); 
Δl / l   – относительная деформация плоских слоев ме-
талла вокруг КАНВ.

Выразим σ через r0 и r1 :

Отсюда получим выражение для r0 :

             (5)

Таким образом, зная диаметр КАНВ после гидра-
тации, можно рассчитать диаметры «темной зоны» и 
орео ла КАНВ. Подставим (5) в (4) и получим соответст-
вующее выражение для расчета этих диаметров:

              (6)
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где d – диаметр «темной зоны» (или ореола) КАНВ в за-
висимости от принимаемой величины σ, характерной для 
внешней границы указанных зон: 100 МПа для «темной 
зоны», 1  –  2  МПа для ореола; Dк – диаметр кратера, обра-
зующегося на месте КАНВ в результате его гидратации.

В работе [10] приводятся уравнения, по которым 
можно рассчитать упругие напряжения σR в матрице 
вокруг неметаллических включений, возникающие 
вследствие различия коэффициентов термического рас-
ширения металла α2 и неметаллического включения α1 :

   (7)

       (8)

где p – давление вокруг включения; ν1 и ν2 – коэффици-
енты Пуассона включения и матрицы, соответственно; 
T – изменение температуры при охлаждении метал-
ла; R1 – радиус включения; R2 – расстояние от центра 
включения до границы рассматриваемого диапазона; 

 объемная доля включений; R – расстояние от 

центра включения; E1 и E2 – модуль Юнга для включе-
ния и стали, соответственно.

Данный механизм действует в том случае, если коэф-
фициент термического расширения включения меньше, 
чем у стали. К таким включениям относят алюминаты 
кальция, глинозем, шпинели, нитриды и силикаты  [10].

На рис.  2 приведены результаты расчета напряже-
ния металла σ, вызываемого разницей коэффициентов 
термического расширения [10] и гидратацией КАНВ 
(α  =  0,1  –  1,0) в некоторой точке матрицы, удаленной на 
расстояние r от включения. Расчет по модели  [10] прово-
дили для алюминатов кальция CaO·2Al2O3 и использова-
ли следующие данные: α1 = 5·10–6 1/°C; α2  =  1,25·10–5 1/°C; 
ν1 = 0,234; ν2 = 0,290; T  =  1505  °C; E1  =  1,13·1011 Па; E2 = 
2,08·1011 Па. Изменение температуры рассчитано от тем-
пературы солидус 1525  °C до 20  °C.

Из рис.  2 видно, что механизм гидратации может в 
значительной степени увеличивать напряжение в ме-
талле вокруг кальцийсодержащих включений.

В рамках экспериментального исследования прове-
дены плавки технически чистого железа (см.  таблицу) в 
лабораторной вакуумной печи сопротивления. Металл 
расплавляли в атмосфере аргона, вакуумировали и рас-
кисляли алюминием и кальцием. После расплавления 
кратковременно откачивали давление для дегазации 
образца. Всплывающие при этом пузыри азота интен-
сивно перемешивали расплав, приводя к его усреднению 
по составу. Использовали тигли из BeO, обладаю щие 
высокой термодинамической устойчивостью. Получен-
ный слиток охлаждали с печью в атмосфере аргона. В 
процессе подготовки шлифов для охлаждения металла 
использовали ацетон с тем, чтобы избежать преждевре-
менной гидратации КАНВ. Гидратацию КАНВ изучали 
на оптическом микроскопе. На поверхность шлифа на-
носили различные травители: 0,9  %-ный водный раствор 
NaCl; 0,3  %-ный водный раствор KCl; деионизирован-
ная вода (чистота – 99,99999  %). Проведены измерения 
диаметров КАНВ до и после гидратации. Полученные 
экспериментальные данные использованы для проверки 

Ри с. 2. Расчетная оценка величины напряжения в некоторой точке в литом отожженном металле в зависимости 
от расстояния от центра КАНВ до этой точки: 

1 – расчет по данным работы [10]; 2 – расчет по модели гидратации КАНВ (α = 0,1); 3 – расчет по модели гидратации КАНВ 
(α = 1); σт – предел текучести; τ – напряжение, необходимое для начала сдвиговой деформации
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адекватности разработанной модели очага взаимодейст-
вия КАНВ с металлом (рис.  3  –  5).

Из рис. 3 видно, что величины диаметра темной 
зоны и ореола КАНВ, измеренные по результатам ме-
таллографического исследования, достаточно хорошо 
согласуются с расчетными. 

На рис. 4 приведена расчетная зависимость диамет-
ров «темной зоны» и ореола КАНВ от диаметра кратера 
КАНВ. Видно, что экспериментальные данные хорошо 
согласуются с результатами расчета. 

Представляется весьма затруднительным определение 
диаметра КАНВ до взаимодействия с водой. Визуально 
можно только примерно оценить его по снимку кратера 

КАНВ, полученному на сканирующем микроскопе. В рас-
четах учитывается степень гидратации КАНВ α, которую 
можно оценить по доле оксида кальция. Для расчета ве-
личину α приняли равной 0,1. Это отвечает средней мас-
совой доле CaO в КАНВ полученного в эксперименте ме-
талла. На рис.  5 показана зависимость диаметра КАНВ до 
гидратации, Dн , от диа метра КАНВ после взаимодействия 
с водой (диаметр кратера). Расчет выполнен по уравне-
нию, полученному из выражения (4): 

          (9)

Химический состав технически чистого железа, 
использованного в экспериментальных плавках, %

C Si Mn Al S P N Fe
0,045 0,43 0,34 ≤ 0,0004 0,003 0,004 0,026 остальное

Рис.  3. Проверка адекватности модели по расчетным и фактическим значениям диаметра «темной зоны» (а) и диаметра ореола КАНВ (б): 
прямая – расчет по уравнению (6); точки – эксперимент

Рис. 4.  Зависимость диаметров «темной зоны» (а) и ореола КАНВ (б) от диаметра кратера, 
образующегося на месте КАНВ в результате его гидратации: 
прямая – расчет по уравнению (6); точки – эксперимент
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Ввиду того, что точность экспериментального оп-
ределения диаметра КАНВ до гидратации невысока, 
можно заключить, что расчет в целом отвечает экспери-
ментальным данным.

На рис. 6 представлены изображения КАНВ после 
гидратации, а также структура «темной зоны» при раз-

личном увеличении, полученные на сканирующем ми-
кроскопе SEM Quanta 650. Видно, что в этой области 
металл подвержен существенному механическому разру-
шению, вызванному давлением гидратирующего КАНВ. 
На рис.  2 показано, что расчетное напряжение металла в 
«темной зоне» превышает предел текучести стали. 

При металлографическом исследовании шлифа на 
предмет загрязненности КАНВ могут возникать проти-
воречивые явления. Так, одни неметаллические включе-
ния после травления в водосодержащем растворе имеют 
характерный вид («темная зона» и ореол), другие, такого 
же состава при тех же условиях, не определяются визу-
ально как КАНВ. Причиной этому может быть глуби-
на погружения неметаллического включения в металл. 
Если КАНВ погружено в металл на незначительную 
глубину, то при взаимодействии с водой включение уве-
личится в объеме и может беспрепятственно покинуть 
металл. В этом случае поле напряжений вокруг КАНВ 
не образуется, и, соответственно, ни «темной зоны», 
ни ореола не наблюдается. Если КАНВ погружено в 
металле на значительную глубину, оно также увеличи-
вается в объеме в процессе гидратации, но вследствие 
отсутствия возможности покинуть металл будет созда-
вать растягивающие напряжения на окружающую мат-
рицу и на шлифе проявится характерный вид КАНВ. 
Схема описанного явления представлена на рис.  7. 

Рис. 5.  Зависимость диаметра кратера КАНВ после гидратации от 
диаметра включения до взаимодействия с водой: 

1 – статистическая обработка экспериментальных данных; 
2 – расчет; точки – эксперимент

Рис. 6. Изображения внешнего вида КАНВ после взаимодействия с водным раствором при различном увеличении, 
полученные на сканирующем микроскопе SEM Quanta 650

 Рис. 7. Схема КАНВ после гидратации («темная зона», ореол) в зависимости от глубины его погружения в металле: 
I – глубина небольшая, КАНВ визуально не определяется; II – глубина значительная, КАНВ визуально определяется; III – скопление вклю-

чений, КАНВ визуально определяется; а – разрез шлифа; б – вид шлифа сверху на оптическом микроскопе
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На рис.  8 представлены снимки шлифа после травления 
КАНВ различными водными растворами, полученные 
на оптическом и сканирующем микроскопах, которые 
подтверждают представленную выше схему.

С целью уточнения механизма взаимодействия в 
системе «КАНВ–травитель–металл» произведена ви-
деосъемка травления шлифов лабораторных плавок 
различными водными растворами (0,3  %-ный водный 
раствор KCl, 0,9  %-ный водный раствор NaCl и деио-

низированная вода) на оптическом микроскопе NIKON 
Eclipse LV100. На рис.  9 приведена кинограмма взаи-
модействия алюминатов кальция с 0,3  %-ным водным 
раствором KCl. Кадры 1  –  12 сняты с интервалом 30  с. 
Начало съемки – через 20  с после нанесения капли 
раст вора на поверхность шлифа. Отмечено, что КАНВ 
проявлялись при использовании всех вышеперечислен-
ных травителей, что подтверждает механизм воздейст-
вия КАНВ на металл, заключающийся в гидратации 

Рис. 8. Внешний вид поверхности металла после травления КАНВ водным раствором, полученный на оптическом (а) и сканирующем (б) 
микроскопе в режиме вторичных электронов. Варианты II, III отвечают схеме на рис. 6. Вариант I металлографически не фиксируется

Рис . 9. Кинограмма взаимодействия включений алюминатов кальция с 0,3 %-ным водным раствором KCl. В нижнем левом углу указано 
время съемки в формате мин:с
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включений. Из рис.  9 видно стремительное увеличение 
размера «темной зоны» и постепенное проявление оре-
ола вокруг каждого КАНВ. В то же время все четыре 
КАНВ формируют общий ореол. Видно, что ведущую 
роль в этом процессе играет наиболее крупное КАНВ.

Выводы. Развит механизм формирования очага 
взаи модействия КАНВ с металлом в водной среде, за-
ключающийся в увеличении объема КАНВ в резуль-
тате их гидратации и образовании соответствующих 
зон растяжения и сжатия металла. Уточнены понятия 
«темной зоны» и ореола КАНВ, отражающие сложную 
картину распределения напряжений вокруг них. Разра-
ботана математическая модель, позволяющая оценить 
размеры «темной зоны» и ореола КАНВ в зависимости 
от диаметра включения. 
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Abstract. The mechanism of interaction between corrosion-active non-me-
tallic inclusions (CANI) and metal in water media was developed. This 
mechanism consists in CANI volume increase, as a result of hydra-
tion, and tension and compression areas formation. On the basis of this 
mechanism the model of distribution of mechanical stresses around 
hydrating inclusions was developed. 
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