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Тезисы. Переменный ток ускоряет коррозионное растрескивание трубной стали Х70 в электроли-

тах различного состава: 3,5%-ном растворе NaCl (рН 7), цитратном буфере (рН 5,5), смеси раство-

ра NS4 с боратным буфером (рН 7). Возрастание скорости роста трещины при статической нагрузке 

и ухудшение трещиностойкости стали при медленном растяжении образца с постоянной скоростью 

(SSRT-испытания) коррелируют с увеличением скорости коррозии металла.

Негативное влияние переменного тока (далее – АС) промышленной частоты 
на коррозию подземных и подводных стальных конструкций давно известно1. Ранее 
установлено, что АС значительно ускоряет коррозию углеродистой стали в 3,5%-ном 
растворе NaCl [1, 2]. В ряде исследований [3–5] показано, что под действием АС 
увеличивается склонность трубной стали к коррозионному растрескиванию под на-
пряжением (КРН). В связи с этим авторами экспериментально изучено влияние AC 
на общую трещиностойкость трубной стали Х70 и скорость роста коррозионной тре-
щины при статической нагрузке в средах, моделирующих природные электролиты 
(грунтовые электролиты и морскую воду). 

Методика эксперимента

В качестве рабочих и вспомогательных электродов использовались образцы из ста-
ли класса прочности Х70 (предел текучести σ0,2 = 538 МПа, предел прочности 
σв = 622 МПа), вырезанные из трубы типоразмера  1420×18,7 мм производства 
Харцызского трубного завода (табл. 1), и стали 08кп [1].

Таблица 1
Химический состав трубной стали Х70, % масс.

С Mn Si Cr Nb Cu Mo V S P Al Ti
0,1 1,6 0,33 0,03 0,05 0,018 0,03 0,005 0,006 0,03 0,035 0,01

В качестве рабочих электролитов использовали:
• 3,5%-ный (масс.) раствор NaCl, моделирующий морскую воду;
• цитратный буфер (ЦБ) (молярная концентрация: 0,08М C6H8O7 + 0,1М KCl + 

+ 0,0416М NaOH; pH = 5,5), который имитирует слабокислый грунтовый электро-
лит [6, 7];

• смесь синтетического грунтового электролита NS4 (молярная концентрация: 
0,0016М KCl + 0,0058М NaHCO3 + 0,0016М CaCl2 + 0,0011М MgSO4) и боратного бу-
фера (ББ) (молярная концентрация: 0,1М H3BO3 + 0,008М Na2B4O7; pH = 7).

Все растворы готовили из особо чистых реактивов на дистилляте. Опыты про-
водили при комнатной температуре (20 ± 2 °C) и свободном доступе кислорода. 

1 См. CEN/TS 15280:2006. Evaluation of a.c. corrosion likelihood of buried pipelines – Application 
to cathodically protected pipelines: Technical Specifi cation, а также Инструкция по защите от коррозии 
подземных стальных трубопроводов, расположенных в зоне действия рельсового электротранспорта 
на переменном токе. – М.: Стройиздат, 1972. – 126 с.



68 Научно-технический сборник · ВЕСТИ ГАЗОВОЙ НАУКИ

№ 3 (40) / 2019

(Электродные потенциалы далее указаны от-
носительно стандартного водородного элект-
рода.) Влияние переменного синусоидально-
го (50 Гц) тока на массопотери стали при по-
тенциале коррозии (далее – АС-коррозия), рост 
трещины и трещиностойкость стали изучали 
в 3-электродных ячейках [8]. 

Измерение потенциала и скорости кор-
розии стали [2]. Скорость коррозии стали 
определяли гравиметрическим методом после 
24 ч выдержки образцов в растворе на электро-
дах из стали 08кп толщиной 0,2 мм с площадью 
рабочей поверхности 7 см2. 

Определение скорости внедрения водо-
рода в сталь [10]. Скорость внедрения водо-
рода в металл (iр) определяли методом элект-
рохимической десорбции водорода в ячейке 
Деванатхана – Стахурского [9]. Использовали 
мембраны из стали 08кп толщиной 0,1 мм.

Определение скорости роста трещи-
ны при постоянной нагрузке [11]. В каче-
стве рабочих электродов использовали образ-
цы из стали Х70 с предварительно выращенной 
усталостной трещиной, которая служила ини-
циатором развития трещин при коррозионных 
экспериментах. Габаритные размеры рабоче-
го электрода 200×17×3 мм, вспомогательно-
го – 10×10×3 мм. Рабочая площадь каждого 
из электродов составляла 1…2 см2.

Скорость роста трещины (V ) на рабо-
чем электроде определяли методом измере-
ния электросопротивления образца (Rτ) [6]. 
Изменение Rτ в зависимости от времени ис-
пытаний (τ) регистрировали микроомметром 
БСЗ-010-2 (точность измерений 10–8 Ом). К об-
разцу прикладывали постоянную растягиваю-
щую нагрузку (500 кг), что при расчете коэф-
фициента интенсивности напряжений в верши-
не трещины [7, 11] соответствует области «пла-
то» кривой разрушения стали Х70 [7].

Определение трещиностойкости при 
растяжении образцов с постоянной медлен-
ной скоростью деформации (англ. slow strain 

rate test, SSRT). Опыты проводились на ци-
линдрических образцах из стали Х70 с рабочей 
частью диаметром 2,5 мм, изготовленных со-
гласно ГОСТ 1497-84, с применением разрыв-
ной машины марки HYBER AB [12]. Скорость 
растяжения образца составляла 2·10–6 мм/с, 
длительность опыта – около 10…15 дней.

Относительное сужение образца (RA, %) 
после разрыва рассчитывали по формуле

0

0

RA 100,kS S
S

 (1)

где S0 – начальная площадь поперечного сече-
ния образца, мм2; Sk – площадь поперечного се-
чения образца после разрыва, мм2. Учитывая 
значение RA при разрыве образца на воздухе 
(RA0), определяли индекс КРН (IRA, %):

RA
0

RA 100.
RA

I  (2)

Результаты и их обсуждение

Влияние переменного тока на скорость 
и потенциал коррозии стали. При различ-
ных значениях пикового потенциала (Ер) изуче-
но влияние AC на скорость коррозии стали (iкор) 
в растворах различного состава (табл. 2). Как 
видим, в отсутствие AC (Ер = 0) iкор максималь-
на в ЦБ, а в растворах NaCl и NS4+ББ значения 
iкор примерно равны. Ускоряющее действие АС 
на коррозию стали в изученных растворах раз-
лично. Так, если Ер = 0,5, в растворе NaCl iкор 
возрастает примерно в 10 раз, в ЦБ – в 7,4 раза, 
в NS4+ББ – только в 2 раза. При увеличении 
Ер наиболее слабое влияние AC также наблю-
дается в растворе NS4+ББ.

Надо отметить, что при увеличении Ер от 1 
до 1,4 В скорость АС-коррозии изменяется 
незначительно, т.е. iкор стремится к некоторо-
му предельному значению, индивидуальному 
в каждом из изученных растворов. Очевидно, 
данный эффект связан с торможением раство-
рения стали из-за образования слоя продуктов 
коррозии на ее поверхности. При этом должен 
наблюдаться переход от общей коррозии стали 
к локальной [1].

Влияние AC на скорость роста корро-
зионной трещины. На рис. 1 видно, что в от-
сутствие AC рост трещины зависит от со-
става электролита: в хлоридном растворе 
V = 3,3∙10–8 мм/с, это меньше, чем в цитрат-
ном буфере (V = 1,1∙10–7 мм/с). Эффект, ока-
зываемый АС на рост трещины, также зависит 

Таблица 2
iкор, А/см2, при различных значениях пикового 

потенциала

Среда
Ер, В

0 0,5 1,0 1,4
Раствор NaCl 5,55∙10–6 5,95∙10–5 1,0∙10–4 1,7∙10–4

ЦБ 2,47∙10–5 1,96∙10–4 6,47∙10–4 6,84∙10–4

NS4+ББ 5,7∙10–6 1,16∙10–5 2,03∙10–5 2,3∙10–5
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от  состава раствора. Установлено, что в рас-
творе NaCl при малых значениях Ер = 0,3 В 
AC практически не влияет на V (см. рис. 1). 
При увеличении Ер до 1,4 В значение V воз-
растает в три-четыре раза (до 1,1∙10–7 мм/с). 
В ЦБ ускорение роста трещины наблю-
дается даже при незначительных значе-
ниях Ер = 0,3…0,4 В, но при увеличении Ер 
до 1,0…1,4 В V  возрастает менее чем в 2 раза 
(до 1,95∙10–7 мм/с) (см. рис. 1).

Важно отметить, что на рис. 1 приве-
дены усредненные за период опыта зна-
чения V, а при больших значениях Ер рост 

 трещины со  временем тормозится. Так, в ЦБ 
при Ер = 1,4 В трещина вначале (до 200 ч) рас-
тет быстрее, затем V снижается. При отключе-
нии АС значение V уменьшается, но остается 
выше (1,4∙10–7 мм/с), чем до поляризации пе-
ременным током. Очевидно, что уменьшение 
V cо временем связано с ростом слоя продук-
тов коррозии в трещине, что приводит к увели-
чению омической составляющей Ер и, следова-
тельно, к уменьшению истинного значения Ер.

При длительных испытаниях потенциал 
коррозии (Екор) со временем увеличивается, 
что, очевидно, связано с уменьшением истин-
ного значения Ер из-за образования слоя про-
дуктов коррозии внутри трещины, при этом V 
должна снижаться.

Влияние AC на трещиностойкость ста-
ли при SSRT-испытаниях. На рис. 2 показа-
ны диаграммы растяжения образцов на воз-
духе, в хлоридном растворе, ЦБ, NS4+ББ без 
АС-поляризации и при Ер = 0,5 В. Во всех изу-
ченных растворах AC уменьшает время (τраз) 
до разрыва образцов, а также RA, соответст-
венно, увеличивая IRA, что свидетельствует 
о повышении склонности стали к КРН в усло-
виях АС (табл. 3, см. Ер = 0,5 В на рис. 2). 

Необходимо отметить, что величина IRA, 
значения которой определялись в разных рас-
творах при АС-поляризации и без нее, удовлет-
ворительно коррелирует (коэффициент корре-
ляции R2 = 0,78) с τраз (рис. 3). Это подтверж-
дает удовлетворительную точность опреде-
ления параметров трещиностойкости стали 
(см. табл. 3).

Рис. 1. Скорость роста коррозионной 
трещины в стали Х70 при разных 
значениях пикового потенциала
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Корреляция величин V и iкор в условиях 
АС-поляризации. Ранее установлено, что пре-
обладающим механизмом транскристаллит-
ного роста трещины в трубной стали Х70, по-
груженной в ЦБ, при статической нагрузке яв-
ляется локальное растворение металла [7, 11]. 
Предполагалось, что в синтетической морской 
воде процесс транскристаллитного КРН труб-
ной стали API X70 контролируется смешанным 
механизмом анодного растворения и водород-
ного охрупчивания металла [13]. В связи с этим 
рассмотрим связь величины V с массопотерей 
металла при АС-коррозии стали. 

В средах раствора NaCl и ЦБ гравиметри-
чески определена зависимость V от iкор ста-
ли (рис. 4). Видно, что в обоих электролитах 
рост трещины ускоряется с увеличением мас-
сопотери металла. Поскольку АС-коррозия ста-
ли имеет преимущественно локальный харак-
тер [1], можно полагать, что рост трещины 
определяется локальным растворением метал-
ла. Вместе с тем нужно отметить две особенно-
сти данной связи: во-первых, в двух изученных 
средах зависимости V от iкор различны, во-
вторых, эти зависимости нелинейные и в об-
ласти больших значений iкор рост трещины 
с увеличением iкор незначительно ускоряется 
(см. рис. 4, ЦБ).

В ЦБ с рН = 5,5 скорость катодного выде-
ления водорода при потенциалах вблизи корро-
зионного значительно выше [14], чем в хлорид-
ном растворе с рН = 7 [1]. Скорости внедрения 
водорода в сталь (iH) также заметно отличаются. 
Так, при потенциале коррозии iH в ЦБ в 10 раз 
больше, чем в растворе NaCl, а при постоянном 
катодном потенциале E = –0,75 B – примерно 
в 3 раза (табл. 4).

Таблица 3
Параметры трещиностойкости стали 
в различных растворах, определенные 

методом SSRT
Среда Ер, В τраз, ч RA, % IRA, %

Раствор NaCl
0 371 70 18

0,5 342 51 40

ЦБ
0 340 53 38

0,5 320 23 73

NS4+ББ
0 366 60 30

0,5 322 46 47

Рис. 3. Сопоставление значений IRA, 
рассчитанных для разных сред, и τраз
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Рис. 4. Зависимость скорости роста 
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Таблица 4
iH, А/см2, в различных средах 

при потенциале коррозии и постоянном 
катодном потенциале

Среда Eкор E = –0,75 B
Раствор NaCl 0,8∙10–6 3,4∙10–6

ЦБ 8,1∙10–6 9,4∙10–6

NS4+ББ 9,8∙10–6 20,5∙10–6
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Очевидно, что отличие значений V при АС-
поляризации в ЦБ и растворе NaCl (см. рис. 4) 
может быть связано с наводороживанием ста-
ли. Наводороживание стали объясняет после-
действие AC, которое выражается в разнице 
значений V до и после АС-поляризации образ-
ца. Однако, поскольку в ЦБ преобладающий 
механизм роста трещины – локальное раство-
рение металла [15], можно полагать, что абсор-
бированный металлом водород ускоряет ло-
кальное растворение стали и, соответственно, 
рост коррозионной трещины. Ускорение рас-
творения железа и углеродистых сталей при 
их наводороживании (так называемое инду-
цируемое водородом анодное растворение) 
неоднократно обнаруживалось в слабокислых 
и рН-нейтральных электролитах [16–18].

Нелинейный характер кривых на рис. 4 
может обусловливаться разными фактора-
ми, учитывая сложный механизм КРН сталей. 
Тем не менее наиболее очевидной причиной 
является образование слоя продуктов коррозии 
в трещине при интенсивном протекании АС-
коррозии. При увеличении продолжительности 
опыта действие переменного тока ослабевает, 
что выражается в торможении роста трещи-
ны и увеличении Eкор и связано, по-видимому, 
с увеличением омической составляющей в из-
меряемом значении Ер. Поскольку трещина 
является наиболее глубоким дефектом на по-
верхности образца, то толщина слоя продук-
тов коррозии должна быть в ней максимальна. 
Следовательно, истинное значение Ер должно 
быть наименьшим у вершины трещины, и в ре-
зультате скорость роста трещины тормозится. 
При этом дно более мелких коррозионных де-
фектов, покрытое не столь толстым слоем про-
дуктов коррозии, продолжает растворяться 
под действием АС, что обеспечивает большую 
массопотерю металла. 

Следовательно, опасность влияния AC 
на рост глубоких трещин невелика. Основное 
негативное действие АС может быть связано 
с ускорением первой стадии КРН, а именно, 
с образованием питтингоподобных очагов кор-
розии, которые служат концентраторами меха-
нических напряжений [1].

Корреляция величин IRA и iкор стали. 
Индекс IRA (см. табл. 3), характеризующий склон-
ность стали к КРН, возрастает при ускорении 
коррозии металла под действием АС (рис. 5, 
сплошная линия). Однако iкор не является 
единственным параметром,  определяющим 

 величину IRA. Пунктиром на рис. 5 соедине-
ны точки, показывающие значения IRA, полу-
ченные в растворе NaCl, ЦБ и NS4+ББ в отсут-
ствие и при АС-поляризации. Видно, что дей-
ствие АС-поляризации в значительной степени 
зависит от состава раствора. В хлоридной сре-
де AC существенно ускоряет коррозию стали, 
но при этом наблюдается самое малое увели-
чение IRA. В ЦБ отмечается максимальное уве-
личение iкор и IRA в условиях АС-поляризации. 
В растворе NS4+ББ относительно небольшое 
увеличение iкор приводит к существенному воз-
растанию IRA (голубой пунктир имеет макси-
мальный угол наклона).

Значительное возрастание IRA и iкор под дей-
ствием АС в ЦБ может быть объяснено инду-
цируемым водородом растворением металла. 
Однако для NS4+ББ значение iH больше, чем 
для ЦБ (см. табл. 4), а значениe iкор – меньше. 
Следует отметить, что в NS4+ББ кроме ионов 
Cl– и SO4

2– – активаторов растворения железа – 
в относительно большом количестве (0,0058М) 
содержатся ионы HCO3

–, которые могут образо-
вать плотный защитный слой сидерита FeCO3 
на поверхности корродирующей стали [19]. 
Образование такого слоя на поверхности об-
разца, включая боковые стенки концентрато-
ра напряжений – микротрещины, уменьша-
ет скорость коррозии. При пластической де-
формации металла в вершине микротрещины 
этот защитный слой разрушается, и растворе-
ние металла локализуется в вершине растущей 
трещины. Тогда при наложении AC  скорость 

Рис. 5. Сопоставление индекса КРН 
и скорости коррозии стали
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 общей  коррозии образца увеличивается незна-
чительно, но склонность стали к КРН суще-
ственно возрастает.

Показано, что влияние состава электроли-
та на общую трещиностойкость трубной стали 
должно определяться: 

1) присутствием ионов-активаторов, уско-
ряющих растворение металла;

2) наличием ионов-пассиваторов, образую-
щих защитный слой продуктов коррозии на по-
верхности металла; 

3) наводороживающей способностью рас-
твора, которая, в свою очередь, зависит от ве-
личины рН, буферной емкости раствора и при-
сутствия промоторов абсорбции водорода. 

***
Таким образом, АС ускоряет КРН трубной 

стали Х70 во всех изученных электролитах. 
При статических механических напряжениях 
скорость роста коррозионной трещины макси-
мальна в ЦБ, но она уменьшается со временем. 
Торможение роста трещины может быть свя-
зано с образованием слоя продуктов коррозии 

внутри трещины, что приводит к уменьшению 
истинного значения Ер вследствие увеличения 
его омической составляющей. Рост трещины 
ускоряется с увеличением коррозионной массо-
потери металла и в растворе NaCl, и в ЦБ. В со-
вокупности с ранее полученными результата-
ми [7, 11] это свидетельствует, что рост трещи-
ны определяется скоростью растворения метал-
ла. Более быстрый рост трещины в ЦБ по срав-
нению с раствором NaCl объяснен ускоряющим 
действием абсорбированного металлом водоро-
да на анодное растворение стали.

AC ухудшает трещиностойкость стали 
(уменьшает время до разрыва образцов и уве-
личивает индекс КРН) при растяжении металла 
с малой скоростью деформации. При постоян-
ной величине пикового потенциала (0,5 В) ин-
декс КРН зависит от состава электролита: ми-
нимальное значение наблюдается в растворе 
NaCl, максимальное – в ЦБ, что согласуется 
со скоростями коррозии стали в этих раство-
рах. В среде NS4+ББ относительно небольшое 
увеличение скорости коррозии стали приводит 
к существенному возрастанию индекса КРН.
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The effect of alternating current on stress-corrosion cracking of an X70 pipeline steel 
in neutral solutions

T.A. Nenasheva1*, А.I. Marshakov1, V.E. Ignatenko1

1 Russian academy of sciences A.N. Frumkin Institute of Physical chemistry and Electrochemistry (IPCE RAS), 
Est. 31, Bld. 4, Leninskiy prospect, Moscow, 119071, Russian Federation
* E-mail: tnenasheva@inbox.ru

Abstract. The alternating current accelerates the stress-corrosion cracking of an X70-grade pipe steel in electrolytes 
of different composition, namely: 3,5% NaCl solution (pH 7), citrate buffer (pH 5,5), mixtures of NS4 solution with 
borate buffer (pH 7). Increase in crack growth rate under static load and deterioration of steel crack resistance during 
slow strain rate tests correlate with increase of metal corrosion rate.

Keywords: pipeline steel, stress corrosion cracking, AC-induced corrosion.
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