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Досліджено корозійну тривкість сталі групи міцності V-150 у модельній пластовій 
воді, насиченій вуглекислим газом та сумішшю вуглекислого газу і сірководню у 
співвідношенні 50 : 50 (тиск Р = 0,1 і 6 МРа; температура 25 і 60°С). Встановлено, 
що сірководень знижує швидкість корозії практично втричі за кімнатної температу-
ри та на порядок – за підвищених тиску та температури, що пов’язано із утворенням 
сульфідної плівки на основі макінавіту та тріоліту, яка гальмує вуглекислотну коро-
зію сталі. Визначений електрохімічним методом струм корозії сталі у середовищі, 
насиченому вуглекислим газом і сумішшю газів, практично не відрізняється і стано-
вить ∼ 0,013 mА/сm2. Виявлено, що середовища, насичені газами, суттєво не вплива-
ють на границі міцності та плинності, однак, границя пропорційності зростає на 6 та 
17%, відносне звуження знижується в ∼ 4,8 та 5,2 рази, а видовження – у ∼ 4,8 та 9,1 
рази для модельної пластової води з СО2 та з 50% СО2 + 50% Н2S, відповідно. 

Ключові слова: сталь, модельна пластова вода, вуглекислий газ, сірководень, коро-
зія, механічні властивості, руйнування, температура, тиск.  

The corrosion resistance of steel of strength group V-150 in model brine water saturated 
with carbon dioxide and a mixture of carbon dioxide and hydrogen sulfide in the ratio 
50 : 50 (pressure P = 0.1 and 6 MPa; temperature 25 and 60°C). The presence of hydrogen 
sulfide in the environment has been shown to reduce the corrosion rate by almost three 
times at room temperature and by an order of magnitude at elevated pressure and tempera-
ture, what is associated with the formation of sulfide film based on maquinavit and triolite, 
which inhibits carbon dioxide corrosion. The corrosion currents of steel in a medium satu-
rated with carbon dioxide and a mixture of gases determined by the electrochemical me-
thod are practically indistinguishable and are ∼ 0.013 mA/cm2. It is found that media satu-
rated with gases do not significantly affect the yield strength and yield strength, however, 
the proportionality boundary increases by 6 and 17%, the relative narrowing decreases in 
∼ 4.8 and 5.2 times, and elongation  in ∼ 4.8 and 9.1 times for model reservoir water with 
СО2 and with 50% СО2 + 50% Н2S, respectively. 

Keywords: steel, model formation water, carbon dioxide, hydrogen sulfide, corrosion, 
mechanical properties, fracture, temperature, pressure.  

Вступ. Корозія металів у водних середовищах за наявності вуглекислого 
газу та сірководню – важлива проблема в нафтогазовидобувній промисловості, 
оскільки кількість нафтових і газових родовищ, що містять ці гази, через висна-
ження свердловин у всьому світі зростає [1–3]. Корозія та корозійно-механічний 
чинник спричиняють простоювання обладнання, недовироблення корисної про-
дукції, зростання витрат на ремонтні роботи і усунення несприятливих екологіч-
них наслідків від руйнування [2].  
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Найважчі умови експлуатації характерні для внутрішньої поверхні обсадних 
та насосно-компресорних труб [1–3]. Відомо, що гази CO2 і H2S інтенсифікують 
корозію, швидкість якої може досягати кілька міліметрів на рік [4]. Однак за при-
сутності вуглекислого газу вона може і знижуватися, якщо продукти корозії осі-
дають на поверхню сталі, утворюючи щільну захисну плівку [5]. Якщо у водному 
середовищі, крім CO2, є сірководень, формування сульфідних плівок можливе і 
за нижчих температур та тисків, оскільки FeS осаджується набагато швидше, ніж 
FeCO3. Тому навіть за невеликої концентрації H2S у середовищі, як правило, 
швидкість корозії низьковуглецевих сталей знижується [6–12]. Однак зменшення 
втрат матеріалу від корозії не сприяє підвищенню опору корозійно-механічному 
руйнуванню [13–17].  

Упродовж останніх двадцяти років поглиблено вивчають особливості корозії 
у кислих системах, які містять і H2S, і CO2, та тих, в яких присутній лише CO2. 
Корозію, спричинену розчиненим CO2, зазвичай в іноземній літературі називають 
“sweet” корозією, тоді як викликану розчиненим CO2 та H2S – “sour” корозією. 
Загальноприйнято, що співвідношення парціальних тисків CO2 і H2S на механізм 
корозії впливає так [18]. За співвідношення менше 20 процес повністю регулює 
сірководень. Для вуглецевих сталей первинним продуктом корозії є нестехіомет-
ричний сульфід заліза з різними захисними властивостями, залежно від кристало-
графічної структури. Для високих співвідношень тисків швидкість корозії повніс-
тю регулює вуглекислий газ. Основним її продуктом є FeCO3. Граничним найчас-
тіше приймають співвідношення 500, яке залежить від властивостей середовища. 
За проміжних значень режим корозії складний і непередбачуваний. 

Іншим чинником, що впливає на стабільність продуктів корозії, є кінетика 
процесу, яка залежить від температури, рН, парціального тиску газів CO2 і H2S та 
властивостей матеріалів, що використовують у свердловині. Наприклад, у праці 
[5] наведені результати випробувань за неоднакових співвідношень тисків CO2 
і H2S у різних умовах. Встановили, що за їх співвідношення від 500 до 10000 
швидкість корозії все ще знижується майже на порядок проти чистого CO2 [6–12]. 
Результати випробувань металів за вищих концентрацій H2S дещо суперечливі, 
оскільки з підвищенням його вмісту вона може як зменшуватись, так і помітно 
збільшуватись, але, як правило, нижча, ніж у чистому CO2 [7, 8]. 

Тому досліджували вплив модельної пластової води, насиченої чистим вуг-
лекислим газом та з високою концентрацією сірководню, на корозію низьковуг-
лецевої сталі за різних температур та тисків, а також газів у середовищі на меха-
нічні характеристики металу за повільного розтягу. 

Методика випроб. Вивчали низьколеговану сталь групи міцності V-150, з 
якої виготовляють обсадні труби, такого складу (mass%): 0,28 C; 0,21 Si; 0,62 Mn; 
0,0019 S; 0,007 P; 1 Cr; 0,02 Ni; 0,011 Cu; 0,2 Mo; інші – ≈ 0,049. 

Її електрохімічні властивості досліджували у потенціодинамічному режимі, 
використовуючи вольтамперометричну систему СВА-1Б-М. Електродом порів-
няння був хлоридсрібний типу ЭВЛ-1М1, допоміжним – платиновий. Швидкість 
розгортки потенціалу 1 mV/s. Використовували модельну пластову воду (mass%: 
48,45 Cl–; 41,33 Na+; 0,51 HCO3

–; 0,3 K+; 6,5 Ca2+; 1,87 Mg2+; 0,04 SO4
2–), насичену 

вуглекислим газом та сумішшю газів 50% СО2 + 50% Н2S (за співвідношення їх 
парціальних тисків 1). 

Мікроструктуру та хімічний склад неметалевих включень сталей вивчали з 
допомогою сканівного електронного мікроскопа EVO 40XVP зі системою мікро-
рентгеноспектрального аналізу, застосовуючи енергодисперсійний спектрометр 
INCA ENERGY 350. Для рентгеноструктурного аналізу сульфідних плівок засто-
совували дифрактометр АДП-2,0 (FeKα-випромінювання, Mn – фільтр) за таких 
умов: I = 12 mA, U = 30 kV, швидкість руху лічильника 2°/min, крок сканування 
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2θ = 0,025°. Корозію зразків сталей для обсадних труб досліджували на лабора-
торному автоклаві АСКР-ТТ за температури 60°С і парціального тиску вуглекис-
лого газу та суміші газів 6 МРа в умовах, максимально наближених до внутріш-
ньосвердловинних. За такого діапазону температур і тисків швидкість корозії ме-
талів у свердловині максимальна [19]. Для порівняння випробовували у модель-
ній пластовій воді (МПВ) за температури 25°С і тиску 0,1 MPa. Швидкість коро-
зії розраховували за формулою: Km = (m0 – m)/(S⋅τ), де m0, m – маса зразка до і 
після експерименту, відповідно, g; S – його площа, m2; τ – час витримки у коро-
зивному середовищі, h. Плівку зі зразків для гравіметричних досліджень у сере-
довищі зі сірководнем знімали хімічним методом [20].  

Схильність до корозійно-механічного руйнування за неперервної деформації 
досліджували, розтягуючи зразки на установці УВП-6 зі швидкістю деформації 
10–6 s–1 у лабораторному повітрі та корозійно-активному середовищі. Порівнюва-
ли час до руйнування зразка, зміну пластичності та міцності.  

Результати та їх обговорення. Встановили, що випробовувана сталь має 
мартенситну структуру (рис. 1), де мартенсит представлений смугами темних і 
світлих голок. На макрофотографіях спо-
стерігається структурованість металу, 
сформована внаслідок протягування мате-
ріалу під час виготовлення труб. 

Гравіметричними дослідженнями у 
модельній пластовій воді виявили 
(табл. 1), що швидкість корозії сталі під 
час насичення середовища вуглекислим 
газом при 25°С та експозиції 504 h стано-
вить 0,315 g/(m2·h). З додаванням до вуг-
лекислого газу 50% сірководню (за спів-
відношення їх парціальних тисків 1) вона 
знижується втричі, і за витримки за таких 
самих умов становить 0,116 g/(m2·h). 

Таблиця 1. Корозійні властивості сталі класу міцності V-150  
у модельній пластовій воді при 25°C та за тиску 0,1 МPа 

Гравіметричні дослідження,  
час експозиції 504 h 

Електрохімічні дослідження 
Пластова вода 

K, g/(m2·h) і, mА/сm2 Еcorr, V ісorr, mА/сm2 ba, V bc, V 

Насичена СО2 0,315 0,031 –0,650 0,014 0,076 0,108 

Насичена  
50% СО2 + 50% Н2S 

0,116 0,011 –0,690 0,012 0,076 0,105 

 
Поляризаційні криві, зняті у модельній пластовій воді за T = 25°С та РСО2 = 

= 0,1 MPa, свідчать, що з додаванням сірководню потенціал корозії сталі зміщу-
ється у бік від’ємніших значень на 40 mV і становить для середовища зі суміші 
газів –690±5 mV. Корозія протікає за анодного контролю (табл. 1; рис. 2). На по-
ляризаційних кривих, знятих у середовищі з різними газами, швидкість катодних 
процесів неоднакова, що пов’язано з інтенсивним формуванням макінавітової 
плівки за наявності сірководню [21–23], яке охоплює хемосорбцію [22], Fe(s) + 
+ H2S(aq) → FeS(ad) + 2H(ad) і витіснення адсорбованих на поверхні Н2О та OH– зі 
зміною подвійного електричного шару, що уповільнює швидкість електрохіміч-
них реакцій. 

 
Рис. 1. Структура сталі  
групи міцності V-150. 

Fig. 1. Structure of steel  
of strength group V-150. 
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Коефіцієнт Tафеля катодної реакції становить у середньому ∼ 0,11 V за де-
каду. Це означає, що основним катодним процесом за таких умов є воднева депо-
ляризація, яка може бути передумовою наводнювання сталі, зокрема, у середови-
щі зі сірководнем.  

 

Рис. 2. Зміна потенціалу корозії в часі (а) та поляризаційні криві (b) сталей  
у модельній пластовій воді (T = 25°С, РСО2

 = 0,1 MPa),  
насиченій СО2 (крива 1) і СО2 + Н2S (крива 2). 

Fig. 2. Curves of changes of corrosion potential in time (a) and polarization curves (b)  
of steel in model brine water (T = 25°С, РСО2

 = 0.1 MPa),  
saturated with CO2 (curve 1) and CO2 + H2S (curve 2). 

Коефіцієнт Tафеля анодної реакції становить ∼ 0,06 V. Отже, сірководень не 
впливає на її електрохімічну стадію. Значення струму корозії сталі у середовищі, 
насиченому вуглекислим газом і сумішшю газів, визначені електрохімічним ме-
тодом за експозиції 1 h, практично не відрізняються і становлять 0,013 mА/сm2. 
Однак розраховані за масовими показниками різняться майже втричі: для середо-
вища, насиченого вуглекислим газом, становлять 0,031 mА/сm2 , а сумішшю газів 
– 0,011 mА/сm2. Така відмінність пов’язана, зокрема, з тим, що на початковому 
етапі досліджень на поверхні сталі не формуються захисні шари достатньої 
товщини, які можуть суттєво змінити електрохімічну поведінку. Після експозиції 
504 h у модельній пластовій воді з вуглекислим газом утворюється нещільна 
крихка плівка на основі FeCO3, яка не гальмує корозійних процесів, тому поверх-
ня пошкоджена нерівномірно, з виразками. За випробувань у середовищі з дода-
ванням сірководню на поверхні формуються сульфідні плівки, які знижують 
швидкість корозії. Аналізом поверхні зразків після довготривалих корозійних 
досліджень за T = 25°C і P = 0,1 МPа зафіксували утворення несуцільного захис-
ного шару, щільно з’єднаного з матеріалом основи, в складі якого – сірка, кисень 
та залізо (рис. 3). 

 

Element mass% at.% 

O K 9,22 22,96 

Na K 0,55 0,95 

S K 22,03 27,39 

Fe K 68,2 48,69 

Всього 100  

Рис. 3. Сульфідна плівка на поверхні сталі  
після експозиції в модельній пластовій воді 

504 h за T = 25°C; P = 0,1 МPа. 

Fig. 3. Sulfide film on the steel surface after exposure to model brine water  
for 504 h at T = 25°C; P = 0.1 MPa. 
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З підвищенням температури та тиску середовища швидкість корозії сталі у 
вуглекислотновмісному середовищі зростає практично на порядок (табл. 2), що 
зумовлено підвищенням швидкості електродних процесів. Тоді як сірководень  
у середовищі за співвідношення парціальних тисків газів 59 сприяє утворенню 
суцільної щільної сульфідної плівки товщиною ∼ 70 µm (рис. 4), яка складається, 
в основному, з макінавіту, троіліту та незначних домішок оксидів і гідроксидів 
заліза (рис. 5). З підвищенням у десять разів концентрації сірководню (за співвід-
ношення парціальних тисків 5) за автоклавних досліджень її товщина практично 
не змінюється, однак, дещо зростає швидкість корозії – від 0,042 до 0,047 g/(m2·h). 
Ймовірно, це спричинено інтенсифікацією хімічних реакцій утворення сульфідів. 
Таким чином, сірководень за тиску 6 МРа при 60°С знижує швидкість корозії у  
∼ 8,1 рази. 

Таблиця 2. Корозійні властивості сталі класу міцності V-150  
у модельній пластовій воді за підвищених температури та тиску 

Гравіметричні дослідження при T = 60°C, 
P = 6 МPа, час експозиції 504 h Пластова вода 

K, g/(m2·h) l, mm/year і, mА/сm2 

Насичена СО2 (P = 6 МPа) 2,119 2,36 0,203 

Насичена СО2 (5,9 МPа) і Н2S (0,1 МPа) 0,042 0,208 0,232 

Насичена СО2 (5 МPа) і Н2S (1 МPа) 0,047 0,293 0,326 
 

 
Рис. 4. Сульфідна плівка на поверхні сталі після експозиції в модельній пластовій воді  
504 h при T = 60°C; за тиску вуглекислого газу і сірководню 5,9 і 0,1 MPa, відповідно. 

Fig. 4. Sulfide film on the steel surface after exposure to model brine water for 504 h at T = 60°C; 
at a pressure of carbon dioxide and hydrogen sulfide of 5.9 and 0.1 MPa, respectively. 

Рис. 5. Рентгенограма сульфідної плівки, 
сформованої на поверхні сталі  
після експозиції в модельній  

пластовій воді 504 h при T = 60°C;  
за тиску вуглекислого газу і сірководню 

5,9 і 0,1 MPa, відповідно. 

 
Fig. 5. Radiograph of the sulfide film formed on the steel surface after exposure  
to model formation water for 504 h at T = 60°C; at a pressure of carbon dioxide  

and hydrogen sulfide of 5.9 and 0.1 MPa, respectively. 

 
Випробовування сталі за повільного розтягу засвідчили, що її границі плин-

ності та міцності у модельній пластовій воді з СО2 та з СО2 + Н2S дещо зростають 
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(табл. 3; рис. 6). Границя міцності змінюється з 750 у повітрі до 795 МРа у сере-
довищі, насиченому вуглекислим газом, а в насиченому сумішшю газів (50 : 50) 
зростає на 10%, що, ймовірно, зумовлено водневим зміцненням. Границя плин-
ності збільшується з 790 у повітрі до ∼ 870 МРа у середовищах. 

Таблиця 3. Механічні властивості сталі 

Середовище σ0,2, МPа σВ, МРа ψ, % δ, % τ, h 

Повітря 790 940 56,54 9,1 39,3 

МПВ + CO2 875 900 11,87 1,9 19,9 

МПВ + 50% CO2 + 50% H2S 870 905 10,9 1,0 17,7 

 

 

Рис. 6. Діаграма розтягу зразка зі сталі  
у повітрі (1) та модельній пластовій воді, 
насиченій вуглекислим газом (2) та 

сумішшю газів 50% CO2 + 50% H2S (3), 
за температури 25°С;  

тиску РСО2
 = 0,1 МРа, з постійною 

швидкістю деформації 10–6 s–1. 

Fig. 6. Tensile diagram of steel in air (1) and in model brine water saturated  
with carbon dioxide (2) and a mixture of gases 50% CO2 + 50% H2S (3) at a temperature  

of 25°C; pressure РСО2
 = 0.1 MPa, with a constant rate of deformation of 10–6 s–1. 

 
Суттєвіше середовища впливають на пластичні властивості сталі: границя 

пропорційності зростає на 6 та 17%, відносне звуження знижується в ∼ 4,8 та 5,2 
рази, а видовження у ∼ 4,8 та 9,1 рази для модельної пластової води з СО2 та з 
50% СО2 + 50% Н2S, відповідно (табл. 3).  

ВИСНОВКИ 
Виявлено, що швидкість корозії вуглецевої сталі V-150 у модельній пласто-

вій воді за насичення вуглекислим газом при 25°С та експозиції 504 h становить 
0,315 g/(m2·h). З додаванням до вуглекислого газу 50% сірководню вона знижу-
ється практично втричі, що пов’язано із формуванням на поверхні сульфідної 
плівки. Струми корозії сталі у середовищі, насиченому сірководнем і сумішшю 
газів, визначені електрохімічним методом на початку експозиції, практично не 
відрізняються і становлять ∼ 0,013 mА/сm2. Однак розраховані за масовими по-
казниками різняться майже втричі, зокрема, для середовища, насиченого вугле-
кислим газом, становлять 0,031 mА/сm2, а сумішшю газів – 0,011 mА/сm2, що 
пояснюють утворенням з часом поверхневих сульфідних плівок, які складаються 
з макінавіту, троїліту та домішок оксидів та гідроксидів заліза. За підвищених 
тиску та температури їх формування інтенсивніше, що проявляється у швидкості 
корозії, яка на порядок нижча, ніж у середовищі, насиченому тільки вуглекислим 
газом. Встановлено, що середовища, насичені вуглекислим газом та сірководнем, 
підвищують границі міцності та плинності сталі. За наявності сірководню – 
суттєвіше через вплив наводнювання. Відносне звуження знижується в ∼ 4,8 та 
5,2 рази, а видовження у ∼ 4,8 та 9,1 рази для модельної пластової води з СО2 та з 
50% СО2 + 50% Н2S, відповідно. 
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