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ABSTRACT 
The influence of chlorides and sulfides concentration on electrochemical corrosion behavior of steels 20 

and 17Mn1Si. Established that aging in steel 20 sulfide containing environments reduces the efficiency of 
cathode processes compared to chloride containing, indicating that inhibition of the reaction of hydrogen 
corrosion products. It is shown that the increase in aqueous sulphide concentrations from 0.1 to 0.3 mol/l for 
steel 17H1SU 20 and leads to an increase of more than an order of magnitude of the anode current limit, while 
limiting cathodic current of hydrogen and corrosion rate virtually unchanged. 
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ВСТУП 
Сірководнева корозія, яка відбувається за електрохімічним механізмом, – одна з основ-

них причин руйнування нафтогазового обладнання [1–6]. Вона є найсерйознішою проблемою в 
нафтогазовій промисловості, оскільки втрати при пошкодженнях і аваріях дуже значні, а витра-
ти світової нафтової промисловості на боротьбу з нею складають 3,7 млрд. доларів на рік [7]. За 
хімічною агресивністю, корозійною дією, токсичністю сірководень є унікальною речовиною, 
яка практично не має аналогів у природі за комплексністю свого негативного впливу на навко-
лишнє середовище. Сумісна дія високоаґресивного корозивного середовища та постійних і зна-
козмінних напружень призводить до виникнення чисельних дефектів обладнання та їх перед-
часного руйнування. Згідно зі стандартами, які регламентують вимоги дослідження сталей у 
сірководневих середовищах, опірність корозійно-механічному руйнуванню визначають в роз-
чині NACE (5 % NaCl + 0,5 % CH3COOH, насичення H2S, за температури 24±3 С), який є силь-
но агресивним. Проте такі стандарти призводять до завищених вимог. Тому вивчення впливу 
сірководневих середовищ різної агресивності на процеси зародження та розвитку корозійно-
механічних тріщин є актуальним для оцінки роботоздатності конструкційних матеріалів в екс-
плуатаційних умовах газонафтовидобувної і нафтопереробної промисловості України, прогно-
зування їх стійкості та розроблення методів захисту. 

 
МЕТОДИКА ДОСЛІДЖЕНЬ 

Досліджували поведінку сталей 20 та 17Г1СУ у середовищах з різною концентрацією 
хлоридів, сульфідів та pH. Для цього знімали поляризаційні криві у відповідних розчинах за 
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такою методикою. Зразок витримували в робочому розчині до стабілізації потенціалу. Після 
цього включали катодну розгортку потенціалу і знімали катодну вітку поляризаційної кривої до 
~ -1700 мВ, вмикали реверс розгортки і знімали повну поляризаційну криву до граничних анод-
них струмів. Потім зразок зачищали, витримували в робочому розчині до стабілізації потенціа-
лу і, ввімкнувши анодну розгортку потенціалу, знімали анодну вітку поляризаційної кривої до 
граничних анодних струмів і, для отримання характеристик утворення пітингів та їх репаси-
вації, знімали реверсну криву. Швидкість розгортки потенціалу у всіх випадках становила 0,5 
мВ/с. Всі вимірювання проводили відносно насиченого хлоридсрібного електроду порівняння. 

 
РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕНЬ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Показано, що для сталі 20 (рис. 1 а) та 17Г1СУ (рис. 1 b) збільшення концентрації натрію 
хлориду від 1 до 8 % призводить до зростання майже на порядок анодних граничних струмів і кА-
тодних струмів розряду водню за однакової перенапруги. Проте струм корозії сталі 20 зростає не-
значно, а 17Г1СУ – приблизно в 4 рази. Це пов’язане з тим, що корозія контролюється розрядом 
кисню, а лімітуючим процесом є дифузія кисню до електроду. Слід зазначити, що переважне 
зростання струмів спостерігається зі зростанням концентрації натрію хлориду від 1 до 3 %. Подаль-
ше збільшення концентрації NaCl до 8 % майже не змінює вказані характеристики. Корозійні 
процеси для обох сталей протікають за катодного контролю з кисневою деполяризацією. 

  

а b 
Рис. 1. Поляризаційні залежності сталей 20 (а) та 17Г1СУ (b) в розчинах хлориду натрію. 

1 – 1; 2 – 3; 3 – 5; 4 – 8% NaCl. 
Fig. 1. Polarization dependence of steel 20 (a) and 17Mn1Si (b) in solution of sodium chloride. 
 
На рис. 2 а приведені поляризаційні залежності сталі 20 в 0,1 ( криві 1 і 1′) та 0,3 М (крива 2) 

розчині Na2S. Видно, що вигляд поляризаційних кривих за різних концентрацій сульфіду натрію є 
подібним, а струми корозії практично однакові. Помітною вона є лише близько та за граничних  
анодних струмів і катодних струмів виділення водню за однакової перенапруги (20 і 32 мА/см2). 

  
а b c 

Рис. 2. Поляризаційні залежності сталі 20 (а) і 17Г1СУ (b, c) у 0,1 (1 і 1′) та 0,3 М (2 і 2′) розчині Na2S. 
(1′, 2′ – анодні вітки зняті від стабілізованого в Na2S потенціалу) та в насиченому водному розчині H2S (c). 

Fig. 2. Polarization dependence of steel 20 (a) and 17Mn1Si (b, c) 0.1 (1 and 1') and 0.3 m (2 і 2') Na2S solution. 
(1', 2' – anodic branch taken from a stabilized potential Na2S) and a saturated aqueous solution of H2S (c). 
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Аналогічні дослідження сталі 17Г1СУ приведені на рис. 2 b. Потенціал переходу струму 
через нуль після реверсу потенціалу зміщується на ~ 550 мВ для обох концентрацій сульфідів. 
Встановлено, що збільшення у водних розчинах концентрації сульфідів з 0,1 до 0,3 моль/л приз-
водить до зростання майже на порядок анодного граничного струму, тоді як катодний струм ви-
ділення водню за однакової перенапруги зростає в ~ 3,5 рази. При цьому швидкість корозії прак-
тично не змінюється. У насиченому розчині сірководню (рН 4) iкор незначно зростає (рис. 2 c). 

Для вияснення природи цих змін знімали поляризаційні залежності сталі 20 в дистильованій 
воді (рис. 3 а) та 3 %-му розчині натрію хлориду з різною підготовкою поверхні (рис. 3 b). У першо-
му випадку (криві 1 на рис. 3 а та 3 b) зразок зачищали, витримували в дистильованій воді до стабі-
лізації потенціалу і подавали катодну розгортку. Після досягнення катодних струмів ~ 10 мА/см2 
включали реверс потенціалу і знімали поляризаційні залежності до граничних анодних струмів. 

У другому випадку (криві 2 на рис. 3 а та 3 b) зразок зачищали, витримували в 0,3 M 
розчині Na2S упродовж доби і знімали поляризаційні залежності в дистильованій воді або в 
3 %-му розчині NaCl, як і в попередньому випадку. 

Як показали дослідження на сканівному електронному мікроскопі EVO 40XVP із сис-
темою мікрорентгеноспектрального аналізу з використанням енергодисперсійного спектро-
метра INCA ENERGY 350, на поверхні зразка, який витримували в розчині натрію сульфіду ут-
ворюється плівка, яка за стехіометричним складом відповідає заліза сульфіду (II) FeS. 

У всіх зазначених вище випадках поляризаційні залежності знімали у розчинах, в яких 
були відсутні сульфіди. При цьому частковим розчиненням сульфіду заліза можна знехтувати, 
оскільки його добуток розчинності є малим (ДРFeS=3,7·10–19), тобто концентрація сульфідів буде 
меншою за 6,1·10–10 моль/л. 

З рис. 3 а та 3 b видно, що після витримки зразка в 0,3 М розчині Na2S катодні струми 
виділення водню за однакової перенапруги дещо зменшуються, що, очевидно, пов’язано з част-
ковим заповненням поверхні електроду сульфідом заліза, який зменшуючи ефективну поверх-
ню сталі, перешкоджає розряду іонів водню 

H+ + e  Hадс, 
водночас стимулюючи його наводнення. Це може відбуватися за рахунок того, що частки FeS, 
які знаходяться на поверхні, заважають поверхневій дифузії атомів водню та їх молізації 

Hадс + Hадс  H2 
і, як наслідок, – відводу H2. Відбувається заповнення поверхні сталі атомами водню, що сприяє 
їхньому проникненню у метал. 

 

    
 а b 

Рис. 3. Поляризаційні залежності сталі 20 у дистильованій воді (а) та в 3 %-му розчині NaCl (b). 
1 – після стабілізації потенціалу в дистильованій воді (а) та в 3 %-му розчині NaCl (b);  

2 – після витримки протягом доби в 0,3 М розчині Na2S. 
Fig. 3. Polarization dependence of steel 20 in distilled water (a) and 3% solution of NaCl (b). 

1 – after stabilization capacity in distilled water (a) and 3% NaCl solution (b);  
2 – after holding overnight in 0.3 M solution of Na2S. 

 
Анодні граничні струми після витримки в дистильованій воді на порядок вищі, ніж піс-

ля витримки в розчині сульфіду натрію. У хлоридвмісних середовищах анодні граничні струми 
в обох випадках однакові і на кілька порядків вищі, ніж у дистильованій воді, що пояснюється 
впливом хлорид-іонів. 
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Перегин на кривій 2 (рис. 3 b) в районі -500...-550 мВ приблизно співпадає з піком на кри-
вих 1 і 2 на рис. 2 а. Це означає, що дана хвиля відповідає реакції, яка пов’язана з наявністю на 
поверхні сталі FeS. Наявність двох піків на кривих 1 і 2 на рис. 2 а в околі -750...-950 мВ вказує на 
можливість протікання анодних реакцій за потенціалів, які зміщені в бік від’ємніший за компроміс-
ний потенціал [8]. Враховуючи наявність одного перегину в цій же області потенціалів на кри-
вих 1 та 2 на рис. 3 b, можна зробити висновок, що один з цих піків (рис. 2 b) відповідає реакції, 
в якій не приймають участь сульфіди, а інший, можливо, пов’язаний з наявністю у розчині 
сульфідів, незалежно від їх наявності на поверхні сталі. 

Для точнішого вияснення знімали поляризаційну залежність у розчині 5 % NaCl з дода-
ванням NaOH до рН 12,9 (рис. 4 а), що відповідає водневому показнику з 0,3 М Na2S. Встанов-
лено, що дійсно на поляризаційній залежності проявляється лише один пік. Тому можна стверд-
жувати, що інший пов’язаний з реакцією з сульфідами. 

  

а b 

Рис. 4. Поляризаційні залежності сталі 17Г1СУ в розчині 5 % NaCl + NaOH до рН 12,9 (а) та  
фрагменти анодних поляризаційних залежностей сталі 17Г1СУ в розчині 0,3 М Na2S + 5 % NaCl  

(рН 12.9) (2) і після підлужнення його до рН 13,9 (1). 
Fig. 4. Polarization dependence steel 17Mn1Si solution in 5% NaCl + NaOH to pH 12.9 (a) and  

fragments anodic polarization dependency steel 17Mn1Si in a solution of 0.3 M Na2S + 5% NaCl  
(pH 12.9) (2) and after his pidluzhnennya to pH 13.9 (1). 

 
Це підтверджує також зростання одного з піків на сталі 17Г1СУ після підлужнення роз-

чину 0,3 М Na2S + 5 % NaCl (рН 12.9) до рН 13,9 (рис. 4 b). Вплив добавки 5 % хлориду натрію в 
розчини сульфідів на корозійну поведінку сталей 20 та 17Г1СУ видно з рис. 5 а та 5 b відповідно. 

 

  

а b 

Рис. 5. Поляризаційні залежності сталі 20 (а) та 17Г1СУ (b) у розчині 0,3 М Na2S + 5 % NaCl. 
Fig. 5. Polarization dependence of steel 20 (a) and 17Mn1Si (b) in a solution of 0.3 M Na2S + 5% NaCl. 

 
Добавка в розчини сульфідів 5 % натрію хлориду збільшує швидкість загальної корозії 

сталі 20 (з 3,4·10–2 до 5,3·10–2 мА/см2) та 17Г1СУ (з 1,2·10–2 до 1,4·10–2 мА/см2). При цьому ка-
тодні струми виділення водню за однакової перенапруги практично не змінюються, тоді як гра-
ничні анодні струми зменшуються майже на порядок. 

На рис. 6 і 7 наведені поляризаційні залежності сталей 20 (рис. 6 а і 7 а) та 17Г1СУ (рис. 
6 b і 7 b) у розчинах (0,5 % CH3COOH + 5 % NaCl) (рис. 6) та NACE (рис. 7). 
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Порівнявши рис. 6 а і 7 а і 8, видно, що насичення розчину 0,5 % CH3COOH + 5 % NaCl 
сірководнем зменшує струми корозії з 1,33·10-1 до 8,00·10-2 мА/см2 сталі 20, і вони є незначно 
вищими, ніж струми корозії цієї сталі в 5 %-му розчині хлориду натрію (рис. 1 а). Незначно 
зростають і анодні граничні струми, а катодні струми виділення водню за однакової перена-
пруги зменшуються майже на порядок. 

 

  

а b 

Рис. 6. Поляризаційні залежності сталі 20 (а) та 17Г1СУ (b) в розчині 0,5 % CH3COOH + 5 % NaCl: 
1 – від стаціонарного потенціалу в катодну область і зворотній хід;  

2 – від стаціонарного потенціалу в анодний бік. 
Fig. 6. Polarization dependence of steel 20 (a) and 17Mn1Si (b) in a solution of 0,5% CH3COOH + 5% NaCl 

1 – from stationary potential in the cathode region and reverse; 2 – from stationary potential in the anode region. 
 

  
а b 

Рис. 7. Поляризаційні залежності сталі 20 (а) та 17Г1СУ (b) в розчині NACE: 
1 – від стаціонарного потенціалу в катодну область і зворотній хід;  

2 – від стаціонарного потенціалу в анодний бік. 
Fig. 7. Polarization dependence of steel 20 (a) and 17Mn1Si (b) in solution NACE: 

1 – from stationary potential in the cathode region and reverse; 2 – from stationary potential in the anode region. 
 
Подібне порівняння для сталі 17Г1СУ 

показує, що насичення сірководнем теж призво-
дить до зменшення в струмів корозії сталі з 
1,05·10-1 до 6,96·10-2 мА/см2. При цьому граничні 
анодні струми залишаються практично незмін-
ними, а струми виділення водню за однакової пе-
ренапруги незначно зменшуються. 

Це, очевидно, пов’язано з тим, що кисле се-
редовище, яким є розчин 0,5 % CH3COOH + 5 % 
NaCl, перешкоджає утворенню оксидних плівок на 
поверхні сталі. Добавка сірководню призводить 
до утворення на поверхні сталі сульфідних плі-
вок, які, хоча і не є щільними, проте перешкоджа-
ють транспорту реагентів до межі розділу “метал 
– середовище”, збільшуючи товщину дифузійно-

 

 
Рис. 8. Поляризаційні залежності  

сталі 17Г1СУ у розчині  
0,5 % CH3COOH + H2S(нас.). 

Fig. 8. Polarization dependence steel 17Mn1Si a 
solution 0,5% CH3COOH + H2S (us). 
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го шару та запобігаючи конвекції розчину біля поверхні робочого електрода, а також зменшу-
ючи ефективну поверхню робочого електроду зі сталі. 

Слід зазначити, що швидкість корозії сталі 20 у розчині NACE є в ~ 2 рази меншою, ніж 
швидкість корозії 17Г1СУ у цьому ж розчині. В розчині 0,5 % CH3COOH + 5 % NaCl їх швид-
кості корозії є практично однаковими. 

Для вияснення впливу компонентів розчину на корозію сталей були проведені експери-
менти з різним складом розчину. Так струми корозії у розчині 0,5 % CH3COOH + H2S(нас.) 
(рис. 8), тобто за відсутності натрію хлориду, становлять 1,66·10-2 мА/см2 і є меншими, ніж у 
розчині NACE. 

 
ВИСНОВКИ 

1. Зі зростанням концентрації водного розчину NaCl від 1 до 8 % (рН 7) швидкість коро-
зії (ікор) сталі 20 змінюється незначно, а сталі 17Г1СУ – збільшується в ~ 4 рази, а катодні стру-
ми розряду водню за однакової поляризації зростають приблизно на порядок. Швидкість коро-
зії лімітується катодною реакцією відновлення кисню. Зниження рН хлоридвмісного розчину 
від 7 до 3 додаванням оцтової кислоти супроводжується зростанням їх ікор в 1,7 рази. Зміна кон-
центрації Na2S у межах 0,1...0,3 моль/л (рН 12,9...13,2) не впливає на швидкість корозії цих 
сталей, значення якої в 4–5 рази менше, ніж у хлоридних середовищах. При додаванні натрію 
сульфіду до хлоридвмісного розчину з рН 13,2 ікор знижується в 4,0…4,7 рази. 

2. Встановлено, що збільшення у водних розчинах концентрації сульфідів з 0,1 (рН 12,9) 
до 0,3 (рН 13,2) моль/л для сталей 20 та 17Г1СУ призводить до зростання більш, ніж на поря-
док анодного граничного струму, тоді як катодний струм виділення водню за однакової перена-
пруги зростає в ~ 2,3 рази для сталі 20 і в ~ 4 рази для 17Г1СУ, а швидкість корозії практично 
не змінюється. 

3. Встановлено, що витримка упродовж доби сталі 20 у сульфідвмісних середовищах 
порівняно із витримкою у хлоридвмісних призводить до зниження ефективності катодних реак-
цій виділення водню, що, напевне, пов’язано з утворенням на поверхні сталі плівок сульфіду 
заліза, розряд водню на яких утруднений через їх низьку провідність. Ефективна поверхня ро-
бочого електроду зменшується. Сповільнюється також відвід водню від поверхні у зв’язку зі 
збільшенням дифузійної зони і блокування ним електроду. 

4. Добавка в підлужнені розчини сульфідів 5 % натрію хлориду майже не впливає на 
швидкість корозії загальної корозії сталі 20 (з 3,47·10-3 до 5,33·10-3 мА/см2) та 17Г1СУ (з 
1,23·10-2 до 1,39·10-2 мА/см2). При цьому катодні струми виділення водню за однакової пере-
напруги зменшуються незначно (з 1·102 до 2·102 мА/см2 для обох сталей). 

5. Встановлено, що насичення розчину 0,5 % CH3COOH + 5 % NaCl сірководнем змен-
шує в ~ 2 рази струми корозії сталей 20 та 17Г1СУ. 
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