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Уперше проведені комплексні експериментальні дослідження впливу водню і сірки на сульфідно-корозійне 
руйнування під напруженням (СКРН) трубних сталей в корозійно-агресивному середовищі NАСЕ В дослідженнях 
використовували дослідні сталі марок 06Г2БА і 08ХМЧА які широко використовують на будівництві трубопроводів 
різного призначення Для успішної реалізації поставлених задач спеціально була розроблена і апробована в 
лабораторних умовах аналітична система (аналізатор нестаціонарних процесів –АНП), в яку була інтегрована установка 
для випробувань на корозійно-механічне розтріскування під напруженням. Уперше проведені комплексні 
експериментальні дослідження зразків трубних сталей марок 06Г2БА і 08ХМЧА під впливом сірки і водню, що 
дозволило розвинути уявлення стосовно механізмів СКРН і воднем ініційоване руйнування (ВІР). Уперше проведені 
експериментальні дослідження кінетики корозії сталей 06Г2БА і 08ХМЧА в залежності від терміну випробувань в 
модельному середовищі NАСЕ, при цьому визначені три періоди формування продуктів корозії. Встановлено, що на 
швидкість росту корозійних тріщин СКРН сильний вплив здійснюють сірка і водень, які розчинені в трубних дослідних 
сталях, що дозволило визначити оптимальний вміст сірки і водню в сталі 06Г2БА. Показано на базі результатів 
експериментальних досліджень, що для забезпечення високої тріщиностійкості трубних сталей в умовах статичного і 
циклічного навантажень як на повітрі, так і в умовах корозійно-агресивних середовищ вміст сірки не повинен 
перевищувати 0.015-0.020%, а розчиненого водню – 2-3 ppm. Отримані результати дозволяють удосконалювати трубні 
сталі в процесі їх виплавки на металургійних підприємствах завдяки використання економного модифікування ніобієм, 
хромом, церієм та іншими домішками, які сприяють роздрібненню структури і зменшують вміст неметалевих включень 
та шкідливих домішок. 

Ключові слова: тріщиностійкість, розтріскування, сульфіди, водень, сірка. 
 

Вступ. Відомо [1-21], що сірка-водень (Н2S) відносяться до небезпечних домішок в 
технологічних середовищах нафтових і особливо газових родовищ. Він суттєво пришвидшує 
корозію корозійно-водневе і корозійно-механічне руйнування трубних сталей нафтогазових 
об’єктів. Для роботи технологічного обладнання і трубопроводів в корозійно-активних сірка-
водень-місних середовищах застосовують конструкційні сталі, які характеризуються високим 
спротивом специфічним видам руйнуванням - сульфідно-корозійне руйнування під 
напруженням (СКРН) і воднем ініційоване руйнування (ВІР), а також ефективні методи і засоби 
їх протикорозійного захисту. Це особливо актуально для нафтогазової промисловості України 
країн Середньої Азії, Канади, США, де родовища нафти і газу містять високу (часто до 30 %) 
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концентрацію сірка-водню. Особливістю трубопроводів є те, що по ним транспортують 
різноманітні по складу і змісту продукти. Багатокомпонентність і багатофазність 
транспортованих середовищ, їх висока хімічна агресивність по відношенню до металу в умовах 
сильної динамічності приводять до корозійного руйнування, особливо внутрішньої поверхні 
трубопроводів. В процесі транспортування відбувається розшарування води від нафти і її 
зосередження в нижній частині трубопроводів, що створює умови для виникнення 
нерівномірної електрохімічної корозії внутрішньої поверхні труб, яка спричиняю кратери, 
виразки, пітинги та інші ушкодження, що в результаті приводить до стоншення стінки труб. 

Із літератури [1, 2, 3-9] і практики відомо, що Н2S суттєво пришвидшує корозію і 
наводнювання заліза і сталі. Існують дві точки зору на механізм такого впливу Н2S, зокрема – 
утворення поверхневих каталізаторів і плівок з низькою захисною здатністю. Згідно першої 
гіпотези уявлення про вплив Н2S на електродні реакції базуються на припущенні утворення 
проміжних з’єднань, які грають роль поверхневих каталізаторів. Так, посилення катодної 
реакції іонізації заліза сірка-воднем виражається наступною схемою: 

Fe + H2S + Н2О → Fe(НS-)адс + Н3О+ ,                                              (1) 
Fe(НS-)адс → Fe(НS-)+ + 2e- ,                                                       (2) 

Fe(НS-)+  + Н3О → Fe2+  + H2S +Н3О .                                              (3) 
Даний комплекс розкладується і сірка-водень регенерується Під час утворення 

хемосорбованого каталізатора Fe(НS-)адс на поверхні металу міцний зв'язок атомів Fe і S 
приводить до послаблення зв’язку між атомами металу, що полегшує їх іонізацію. Цьому 
сприяє також пониження приелектродної концентрації іонів Fe2+ внаслідок взаємодії з 
сульфідами по реакції  

Fe2+=  НS- → FeS  + Н+. 
Це приводить до підвищення швидкості анодного процесу, тобто полегшується розрив 

зв’язку між атомами металу в кристалічній решітці. На думку О.І. Радкевича і 
В.І. Похмурського [21] гіпотеза поверхневих сульфідних каталізаторів передбачає адсорбцію 
іонів НS-з наступною дисоціацією ювенільної поверхні металу. 

Як вважають І.К. Походня і В.І. Швачко [20], водень, звільнений при дисоціації адсорбованих 
аніонів, хемо-сорбуються на локально-активних місцях заліза з утворенням шару від’ємних 
іонів.Така локалізація від’ємного заряду на поверхні, до того ж в місці зародження корозійної 
мікротріщини, приводить до полегшення розриву максимально напружених міжатомних зв’язків. 
Тому дану гіпотезу можна використовувати для пояснення результатів при порівняльних 
короткочасних випробуваннях металу, коли плівка продуктів корозії на поверхні відсутня. 

Таким чином, до цих пір нема єдиною думки стосовно корозійних руйнувань під впливом 
сірки і водню при одночасній дії напружень.Тому для глибокого розуміння механізмів СКРН і 
ВІР були додатково проведені експериментальні дослідження. 

Ціль роботи – експериментальні дослідження впливу сірки і водню на СКРН і ВІР трубних 
конструкцій1них сталей. 

Методика та матеріали досліджень В якості матеріалів експериментальних випробувань 
використовували економно модифіковану сталь 06Г2БА, яку до того ж в піддавали 
контрольованій прокатці (СКП) і регульованому пришвидшеному охолоджуванню (РПрО), що 
дозволяло отримати дрібнозернисту структуру з міняльною кількістю неметалевих включень 
глобулярної форми. Модифікація дослідної сталі ніобієм в процесі виплавки дозволило 
підвищити міцність сталі до класу Х70. В роботі використовували ще дисперсно-твердіючу 
сталь 17Г1С-У, покращену за рахунок спеціальної термічної обробки (загартування + високий 
відпуск). Для порівняння результатів використовували також леговану церієм сталь 08ХМЧА. В 
якості модельного середовища застосовували модель NАСЕ (5% NаСl + 0.5% CН3СООН + 
насичення H2S [1, 2]. 

Корозійно-механічні випробування проводили на удосконаленій установці з дистанційно-
автоматизованим управлінням (рис. 1). Ця дослідна установка для корозійних досліджень на 
кручення  дозволяє проводити дослідження при постійній деформації, при постійному 
навантаженні і пери одночасній зміні цих параметрів. Трубчатий зразок 3 з робочими розмірами 
dЗОВ=18 мм; dВНУТР=15 мм; ℓРОБ = 100 мм встановлюється в нерухомі захоплювачі на дні 
посудини 2 з розчином. Посудина 2 жорстко закріплюється на основі 1 установки. До верхнього 
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кінця зразку прикріплена трубчата тяга 4, на кінці якої встановлено колесо 5, з’єднане гнучкими 
тросиками з динамометрами 6, жорстко закріпленими на основі 1. Навантаження зразків 
здійснюється шляхом натягування тросиків за допомогою штурвалів 7 з двох сторін. При цьому 
відбувається згин манометрів, по прогину яких (виміряється чутливими індикаторними 
головками 13) визначається зусилля в тросиках, крутний момент і напруження в зразках. До 
нижнього і верхнього кінців зразку приварюються два подовжувачі 9 і 10, один з яких 
(10)проходить всередині зразку. На виступаючих кінцях подовжувачів закріплені два важелі 11, 
по переміщенню кінців яких виміреному індикаторними головками 12, визначається кут 
закручування зразка, тобто його деформація. Посуд із зразком нагрівається за допомогою 
електронагріваючого пристрою 15, температура розчину контролюється і регулюється за 
допомогою електроконтактного термометра 14. В кришці посудини встановлено зворотний 
холодильник 8. В цьому випадку в процесі випробувань на стійкість проти корозійного 
руйнування з великою точністю визначається рівень напружень і деформацій в зрaзках в любий 
момент часу, що дозволяє оцінити вплив різних поєднань пластичних і пружних деформацій на 
корозійне розтріскування металу. 

 
Рис. 1. Удосконалена установка для випробувань зразків труб на корозійне розтріскування при крученні;1 – зразок; 2 – 

посудина; 3 – трубка; 4 – трубчаста тяга; 5 – колесо; 6 – динамометр; 7 – осцилограф; 8 – клема;  9, 10 – подовжувачі; 11 
– електронагріваючій пристрій; АНП – аналізатор нестаціонарних процесів; ПУ – пульт дистанційного управління 
 
Залежності критичного розтягую чого напруження від вмісту водню в сталі досліджували на 

установці моделі “1251” фірми “Інстрон” (Великобританія). Металографічні випробування 
зразків після їх випробувань проводили на електронному сканую чому мікроскопі фірми 
“Джеол” (Японія). 

Результати досліджень і їх обговорення. СКРН досліджували в середовищі NАСЕ при 
статичному розтягуванню циліндричних зразків діаметром 6.4 мм, довжиною 75.4 мм. 
тривалістю 720 год при температурі 22ОС. Характер тріщин СКРН наведений на рис. 2. 
Результати комплексних експе6риментальних досліджень наведені на рис. 3-7. 

На рис. 3 зображені залежності швидкості корозії трубних сталей 06Г2БА і 08ХМЧА від 
терміну випробувань в середовищі NАСЕ, де мають місце три області: I - період невисокого 
зростання корозії; II – період різкого зростання корозії; III - період стабілізації чи монотонного 
зменшення корозії. Мабуть, спочатку (періодI) відбувається формування плівки продуктів 
корозії (сульфіду заліза FeS), які володіють захисними властивостями. В подальшому на стадії 
зростання швидкості корозії (періодII) підвищується вміст сірки в поверхневій плівці з 
утворенням піриту чи марієнзиту (FeS2) і руйнуванням троілиту (FeS).В III періоді формується 
плівка канзиту (Fe9S8) з низькою захисною здатністю. 
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                                                 (а)                                                                                                     (б) 

Рис. 2. Характер тріщоутворень під напруженням в трубних сталях марки 06Г2БА (а) і 08ХМЧА (б) 
 

Для отримання кількісних даних про хімічний склад продуктів сірка-водневої корозії труб (на 
прикладі труб НКТ нафтових свердловин НАК “Укрнафтагаз”) був проведений їх аналіз на 
присутність окислів і втрату легких 
фракцій при нагріві. Крім того, були 
проведені аналітичні розрахунки 
можливих варіантів хімічного складу 
продуктів корозії з різними типами 
сульфідів. Результати експериментів і 
аналітичних розрахунків наведені в 
таблиці 1. 

З таблиці видно, що вміси сульфідів 
складає 40-43%, а оксидів – 3.1-5.1%, 
тобто приблизно по половині кожного. 
Таким чином, продукти Н2S - корозії 
представляють собою плівку, яка 
складається із сульфідів і окислів, що 
сприяє анодному розчиненню сталі і її 
наводнюванню. 

В той же час вплив сірки і водню 
сильно відображається на кінетиці 
росту тріщин в дослідних зразках сталі 
06Г2БА. Оптимальною концентрацією 
для сірки є вміст менше 0.020%, а 
водню відповідно 1.5-5 ppm (рис. 4). 

Схильність сталі 06Г2БА до 
сульфідного розтріскування показана на рис. 5. Аналіз результатів наведених на рис. 5 показує, 
що для забезпечення високої тріщиностійкості в умовах статичних і циклічних навантажень як 
на повітрі, так і корозійно-агресивних середовищах, вміст сірки не повинен перевищувати 
0.015-0.020%, а залишкового водню – 2-3 ppm. 

Для дослідження тріщиностійкості трубної сталі 06Г2БА в залежності від кількості 
розчинених в металі сірки і водню додатково за допомогою стандартної методики визначали 

 
Рис. 3. Зміна швидкості корозії трубних сталей 06Г2БА (2) і 
08ХМЧА (1)з терміном випробувань в середовищі NАСЕ. 

Позначення: I ,II,  III – періоди формування продуктів корозії 
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значення критичних розтягуючи напружень зразків, вирізаних з труб. Результати випробувань 
викладені на рис. 6. Видно, що критичний вміст сірки SКР в металі залежить від кількості 
розчиненого водню: із збільшенням концентрації водню від 1.5 до 5.0 ppm, величина SКР 
зменшується від 0.015 до 0.006%. Величина SКР відповідає критичному значенню розтягуючих 
напружень, при якому відбувається зародження і ріст тріщини аж до руйнування. 

Таблиця 1 

Експеримент Розрахунок 
Feсум    - 52.85% Варіант 1 - FeS : FeS – 40.25% 
∑Sсум – 15.1% Fe(SO4)3 – 1.76%; Fe3O4 -35.79% 
Sсульфід – 14.66% Варіант 2 – FeS2 ; FeS2 – 27.45% 
Sсульфат – 0.44% Fe(SO4)3 – 1.76% ; Fe(SO4)3  -51.64% 
Легкі речовини: Варіант 3- Fe9S8 
25OC – 2.32% Fe9S8 – 43.44% 
40OC – 9.71% Fe(SO4)3 – 1.76% 
60OC – 9.77% Fe3O4 – 31.39% 
 

  
Рис. 4. Швидкість росту тріщин в дослідних зразках із 

змінним вмістом сірки і водню 1 – 15 ppm [Н]; 0.085% [S]; 
2 – 5.0 ppm [Н], 0.0050%; 3 – 1.5 ppm [Н], 0.0020% [S]; 

Сталь 06Г2БА 

Рис. 5. Робота руйнування зразків зі змінним вмістом 
розчиненої сірки [S]. Середовище NAСЕ: вміст 

залишкового водню[Н], ppm: 1 – 1.5; 2 – 3.0; 3 – 5.0 

 
Звертає на себе увагу те, що границя критичних напружень спричиняючи зародження і ріст 

мікротріщини може максимально підвищеним при оптимальному поєднанні низьких вмістів 
розчинених в металі сірки (не більше 0.020%) і водню (не більше 3.0 ppm). 

Результати випробувань на втомлену міцність трубних сталей в залежності від терміну 
експлуатації трубопроводів наведені на рис. 7. 

Звідки видно, що з ростом терміну експлуатації трубопровідних конструкцій зменшується 
втомлена міцність, особливо така тенденція чітко проявляється після 15-20 років експлуатації. 
Дослідження проводили на повітрі. 

Висновки 
1. Розроблена і апробована в лабораторних умовах аналітична система (аналізатор 

нестаціонарних процесів – АНП), в яку інтегрована установка для випробувань на корозійно-
механічне розтріскування під напруженням. 

2. Уперше проведені комплексні експериментальні дослідження зразків трубних сталей 
марок 06Г2БА і 08ХМЧА під впливом сірки і водню, що дозволило розвинути уявлення 
стосовно механізмів СКРН і ВІР. 
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Рис. 6. Залежність критичного розтягую чого напруження 

від вмісту розчиненої сірки в сталі. Вміст залишкового 
водню [Н]ЗАЛ, ppm: 1–1.5; 2–3.5; 3– 9.0; Сталь 06Г2БА 

Рис. 7. Залежність тривалої міцності (втомленості) від 
терміну експлуатації трубопроводів: 1 – сталь 06Г2БА;  

2 – сталь 17Г1С-У 
 

3. Уперше проведені експериментальні дослідження кінетики корозії сталей 06Г2БА і 
08ХМЧА в залежності від терміну випробувань в модельному середовищі NАСЕ, при цьому 
визначені три періоди формування продуктів корозії.. 

4. Встановлено, що на швидкість росту корозійних тріщин СКРН сильний вплив здійснюють 
сірка і водень, які розчинені в трубних дослідних сталях,що дозволило визначити оптимальний 
вміст сірки і водню в сталі 06Г2БА. 

5. Показано на базі результатів експериментальних досліджень, що для забезпечення високої 
тріщиностійкості трубних сталей в умовах статичного і циклічного навантажень як на повітрі, 
так і в умовах корозійно-агресивних середовищ вміст сірки не повинен перевищувати 0.015-
0.020%, а розчиненого водню – 2-3 ppm. 
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Makarenko V.D., Gots V.I., Makarenko Y.V., Chygyrynets’ O.E., Savenko V.I.  
EXPERIMENTAL STUDIES OF THE INFLUENCE OF HYDROGEN AND SULFUR ON SULFIDE-CORROSION 
DESTRUCTION UNDER TENSION OF PIPELINES 

For the first time, comprehensive experimental studies of the influence of hydrogen and sulfur on sulphide stress corrosion 
cracking (SCR) of pipe steels in a corrosive-aggressive environment of NACE were carried out. In the research, experimental 
steels of the 06G2BA and 08KHMCHA brands, which are widely used in the construction of pipelines for various purposes, 
were used an analytical system (analyzer of non-stationary processes – ANP) was developed and tested in laboratory conditions, 
into which the installation for tests on corrosion-mechanical cracking under stress was integrated. For the first time, 
comprehensive experimental studies of pipe steel samples of grades 06G2BA and 08KHMCHA under the influence of sulfur and 
hydrogen were carried out, which made it possible to develop an understanding of the mechanisms of SCDS (sulphide-corrosion 
destruction under stress) and HID (hydrogen-initiated destruction). For the first time, experimental studies of the corrosion 
kinetics of 06G2BA and 08KHMCHA steels were carried out depending on the duration of the tests in the NACE model 
environment, while three periods of the formation of corrosion products were determined. It was found that sulfur and hydrogen, 
which are dissolved in test pipe steels, have a strong influence on the growth rate of corrosion cracks of SCDS, which made it 
possible to determine the optimal content of sulfur and hydrogen in steel 06G2BA. It is shown on the basis of the results of 
experimental studies that to ensure high crack resistance of pipe steels under conditions of static and cyclic loads both in air and 
in conditions of corrosive-aggressive environments, the sulfur content should not exceed 0.015-0.020%, and the dissolved 
hydrogen content should not exceed 2-3 ppm . The obtained results make it possible to improve pipe steels in the process of their 
smelting at metallurgical enterprises thanks to the use of economical modification with niobium, chromium, cerium and other 
impurities, which contribute to the fragmentation of the structure and reduce the content of non-metallic inclusions and harmful 
impurities.  

Keywords: crack resistance, cracking, sulfides, hydrogen, sulfur. 
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