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Основной идеей работы являлось определение неметаллических включений в стали 13ХФА, влияющих 
на питтинговую коррозию в газонефтепроводных трубах. В процессе исследования показаны преимущества 
автоматического определения местоположения включений различных классов на поверхности отдельно взя-
того образца с помощью растровой электронной микроскопии перед методикой травления. Впервые была 
применена резка включений ионным пучком на растровом электронном микроскопе AURIGA, что позволи-
ло установить структуру отдельных включений. Определено, что включения в исследуемой стали являются 
двухфазными и состоят из магнезиальной шпинели и сульфида кальция и марганца, плотно прилегающих 
друг к другу. Установлено, что растворение сульфидной части двухфазного включения в хлорсодержащих 
водных средах является первой ступенью к уменьшению коррозионной устойчивости посредством образо-
вания питтинга.
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It is known that some kind of inclusions account for pitting formation in steel tube. Therefore the identifi cation 
of this sort of nonmetallic inclusions in 13CrV steel was the main idea of this work. The new method for estimation 
dirty steel was introduced. It involves using scanning electron microscopy and software for detecting dimensions, 
chemical composition and location every inclusion on the investigated surface. Microstructure of certain inclusions 
was investigated on nonmetallic inclusion cross-section made cutting ion beam of scanning electron microscope 
AURIGA. It was found that in nonmetallic inclusions of this steel were two-phase. The fi rst phase is MgO·Al2O3 
spinel inclusion, the second phase is calcium and manganese sulphide. These two parts of one inclusion bear against. 
This sort of inclusions infl uences on corrosion processes in steel. It was established that sulphide part of inclusion 
was thermodynamically unstable in environment with chlorine ion. Therefore calcium and manganese sulphide 
dissolves and forms pitting. 
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Наиболее частой и наиболее опасной 
причиной выхода трубопровода из строя 
в последнее время является питтинговая 
коррозия. Питтинговая коррозия относится 
к локальному виду коррозии пассивных ме-
таллов и приводит к развитию углублений 
небольшого размера (питтингов). Этот вид 
коррозии очень опасен даже в том случае, 
когда общая убыль массы металла мала [14].

Давно известно [5], что в качестве цен-
тров питтингообразования в нержавеющих 
сталях могут выступать неметаллические 
включения различной природы. Относи-
тельно низколегированных сталей авторами 
[9, 10] установлено, что основной причиной 
аномально высоких скоростей коррозии не-
фтепромысловых трубопроводов является 
загрязненность стали неметаллическими 
включениями особого типа, вносимыми 
в сталь в процессе ковшевой обработки при 
неоптимальных технологических параме-

трах. Такие включения получили название 
коррозионно-активных неметаллических 
включений (КАНВ). 

Однако существует мнение [7], что опре-
деляющего влияния частицы, относимые 
к КАНВ, на ускорение процесса локальной 
коррозии не оказывают. Тем не менее те же 
авторы [7] указывают, что неметаллические 
включения, независимо от их типа, влия-
ют на стойкость к локальной коррозии, как 
и любая другая неоднородность, приводя-
щая к электрохимической гетерогенности 
металла. Отмечается, что степень влияния 
каждого из них на стойкость к локальной 
коррозии различна.

Так как результаты исследований, про-
веденных различными авторами, противо-
речивы, вопрос о влиянии неметаллических 
включений (в том числе идентифицируемых 
в соответствии с [10] как КАНВ) на процес-
сы локальной коррозии остается открытым.
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Материал и методы исследования
Материалом исследования в данной работе явля-

лась конструкционная низколегированная сталь мар-

ки 13ХФА, полученная по серийной технологии на 
ОАО «Северский трубный завод», химический состав 
которой приведен в табл. 1.

Таблица 1
Химический состав исследуемой стали, % по массе

С Mn Si Cr V Mo Ni Cu S P Al As Ca N2
0,15 0,50 0,25 0,52 0,05 0,02 0,13 0,20 0,005 0,0010 0,02 0,008 0,0014 0,010

П р и м е ч а н и е .  *  – основа Fe.

КАНВ методом травления определялись в со-
ответствии с методикой [6]. Анализ распределения 
КАНВ, определяемых методом травления, произво-
дился на оптическом микроскопе «Epiphot 200» при 
увеличениях 200 крат.

Построение карт распределения неметалличе-
ских включений проведено на растровом электрон-
ном микроскопе Jeol JSM 6490-LV c приставкой для 
микроанализа Inca DryCool и программным обеспече-
нием Inca Feature. Изучение микроструктуры отдель-
ных включений и поперечная резка неметаллических 
включений осуществлялись с помощью растрового 
электронного микроскопа ZEISS CrossBeam AURIGA 
и программного обеспечения Inca Feature посред-
ством резки ионным пучком.

Коррозионные испытания проводились методом пе-
риодического погружения в испытательном растворе, со-
стоящем из 5,0 весовых % NaCl и 0,5 весовых % кристал-
лической уксусной кислоты в дистиллированной воде. 

Результаты исследования 
и их обсуждение

Исследование влияния неметалличе-
ских включений на коррозионную стой-
кость сталей для трубной продукции вклю-
чало в себя следующие этапы работы:

1) оценку загрязненности материала не-
металлическими включениями (в том числе 

коррозионно-активными неметаллически-
ми включениями) методикой травления;

2) построение карт расположения неме-
таллических включений на поверхности об-
разца и определение их химического состава;

3) проведение коррозионных испыта-
ний методом периодического погружения.

Определение КАНВ 1 и 2-го типов с по-
мощью травления производилось по мето-
дике [6].

Оценка КАНВ посредством растровой 
электронной микроскопии (РЭМ) осущест-
влялась с использованием программного обе-
спечения (ПО) Inca Feature к растровому элек-
тронному микроскопу Jeol JSM 6490LV. Был 
построен набор карт распределения неметал-
лических включений различного химическо-
го состава на поверхности образцов из стали 
13ХФА. Результаты построений представле-
ны на рис. 1. Для классификации включений 
по типам использовались следующие параме-
тры [9, 10]: Class1 – включения, содержащие 
O, Al, Mg, Ti, Cr, Si, Cu, Class 2 – включения, 
содержащие O, Al, Mg, S, Ca, Mn, сульфиды – 
включения, содержащие S, Ca, Mn.

Рис. 1. Пример карты распределения неметаллических включений
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Сравнение полученных данных по 

плотности распределения КАНВ методом 
травления и РЭМ показало значительное 
различие. Количество включений, вытрав-

ливаемых как КАНВ, в несколько раз мень-
ше результатов, полученных при классифи-
кации по химическому составу с помощью 
РЭМ и ПО (рис. 2). 

Рис. 2. Диаграмма сравнения значений плотности КАНВ, полученных методом травления 
и растровой электронной микроскопии на образцах после прокатки

Рис. 3. Поперечное сечение неметаллического включения в стали 13ХФА:
Spectrum 1 – S, Ca, Mn; Spectrum 2 – O, Mg, Al; Spectrum 3 – S, Ca

Следовательно, в стали существуют не-
металлические включения, которые по хи-
мическому составу можно отнести к КАНВ, 
но не представляется возможным выявить 
методом травления.

Для выяснения полученных результа-
тов следующим шагом было проведено 
исследование отдельно выбранных неме-

таллических включений и определено их 
влияние на инициирование коррозионного 
разрушения.

Микроструктура неметаллических 
включений была изучена на плоскости шли-
фа и на поперечном сечении включения, по-
лученного с помощью резки исследуемого 
места ионным пучком (рис. 3). 

Таким образом, удалось установить, что 
включения в стали 13ХФА являются двух-
фазными и состоят отдельно из сульфидной 
и оксидной частей, плотно прилегающих 
друг к другу (см. рис. 3). Сульфидная часть 

представляет собой сульфид кальция с мар-
ганцем, а в оксиде алюминия с магнием 
(вероятнее всего магнезиальная шпинель 
MgO·Al2O3) в некоторых случаях наблюда-
ются отдельные частицы сульфида кальция. 
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Известно [2], что в системе MgO-Al2O3 

существует единственное химическое сое-
динение MgAl2O4. Маленький размер вклю-
чений (1–3 мкм) указывает на то, что вклю-
чения не могли прийти из рафинирующего 
шлака, а образовались в процессе обезугле-
роживания металла [15], при том что фор-
мирование шпинельных включений может 
происходить даже в том случае, когда при-
сутствие магния не фиксируется по данным 
химического анализа стали [3]. 

Наличие сульфида кальция в магнези-
альной шпинели объясняется тем [1], что 
сера может растворяться в виде различных 
соединений как в сульфидных, так и в ок-
сидных фазах. 

При понижении температуры расплав-
ленной стали ниже ликвидуса начинают 
выделяться сульфидные включения. При 
этом указывается [1], что часто их образо-
вание происходит на включениях окислов, 
находящихся в жидкой стали в твердом со-
стоянии. Сульфиды главным образом вы-
деляются в процессе кристаллизации [1, 8]. 
Однако сульфиды марганца образуются 
еще в жидкой стали, но ниже температуры 
начала кристаллизации. В работе [4] пред-
положили, что так как ребро тетраэдра серы 

в сульфиде марганца почти в два раза боль-
ше ребра кислородного тетраэдра в магне-
зиальной шпинели, это благоприятствует 
росту отложений MnS на поверхности ча-
стиц магниевой шпинели при кристаллиза-
ции стали. Вероятно, марганцево-кальци-
евый сульфид образуется при дальнейшем 
понижении температуры расплавленной 
стали либо уже в твердом состоянии.

Из вышесказанного можно сделать вы-
вод, что изначально в жидкой стали фор-
мируются оксиды в виде магнезиальной 
шпинели, далее при начале кристаллизации 
на поверхности оксидного включения начи-
нают выделяться сульфиды марганца. При 
дальнейшем охлаждении стали в оксидной 
и сульфидной части включения происходит 
растворение сульфида кальция.

Для выявления влияния двухфазных 
включений на коррозионную стойкость 
на поверхности материала были отмечены 
включения известного состава, после чего 
поверхность образца погружали в коррози-
онный раствор на 15 минут. 

Исследование включений после испыта-
ний на коррозию показало, что на месте двух-
фазного включения осталась только оксидная 
часть, а сульфидная растворилась (рис. 4).

Рис. 4. Неметаллическое включение после погружения в коррозионную среду:
Spectrum 1,3 – O, Mg, Al; Spectrum 2 – Fe, Cr, Mn
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Подобное поведение сульфидных вклю-

чений упоминалось в работе [5] при иссле-
довании коррозионной стойкости нержа-
веющих сталей. Показано, что включения 
сульфидов или сульфоксидов марганца 
в стали служат предпочтительными цен-
трами образования питтингов. Провоциру-
ющее действие включений MnS обуслов-
лено, по-видимому, тем, что при контакте 
с водными средами они легко растворяются 
с образованием ионов S2–, которые, подобно 
ионам Cl–, способны вытеснять с поверх-
ности металла пассивирующий кислород, 
инициируя тем самым вторичные явления, 
приводящие к формированию устойчивого 
питтинга. 

Однако исследование, проведенное 
в работе [13], показало, что включения 
сульфида марганца влияют на коррозион-
ную стойкость нержавеющих сталей неод-
нозначно: растворение может происходить 
как самого включения, там и матрицы во-
круг включения, при этом изменения хи-
мического состава (в особенности умень-
шения содержания хрома) не обнаружено. 

Чувствительность к питтингообразова-
нию MnS в хлорсодержащих средах при-
писывают предпочтительной адсорбции 
Cl-ионов на этих включениях, что приво-
дит к химическому или электрохимическо-
му растворению сульфидов марганца [12]. 
Соответственно этому растворению со-
путствует локальное снижение pH вокруг 
включения. Это локальное уменьшение рН 
и увеличение концентрации Cl– приводит 
к образованию питтингов и формирова-
нию таких элементов, как H+, Cl– и HSO3

–, 
которые могут находиться внутри питтин-
га. Рост питтинга зависит от концентрации 
Cl-ионов. Если она высока, то происходит 
ускорение в растворении железа и даль-
нейшие реакции гидролиза ионов железа 
продолжают понижать локальный рН, что 
ужесточает протекание коррозионных про-
цессов.

В работе [11] проведение термодина-
мических расчетов позволило показать, 
что MnS термодинамически неустойчив 
в кислых средах, поэтому активно раство-
ряется в водных средах, содержащих серо-
водород. CaS является термодинамически 
неустойчивым во всей области pH и по-
тенциалов. Поэтому скорости растворения 
сульфидов кальция и марганца намного 
выше, чем металлической матрицы и ок-
сидных составляющих. Таким образом, ме-
ханизм локальной коррозии стали запуска-
ется на термодинамически неустойчивых 
сульфидах.

Выводы
Полученные результаты в ходе иссле-

дования позволяют прояснить особенности 
влияния неметаллических включений на 
снижение локальной коррозионной стой-
кости низколегированных трубных сталей.

Показано, что применение растровой 
электронной микроскопии для определе-
ния классов неметаллических включений 
позволяет более точно прогнозировать 
их влияние на процессы локальной кор-
розии в стали, чем применение методики 
травления.

Установлено, что включения в стали 
13ХФА являются двухфазными и состо-
ят из магнезиальной шпинели и сульфида 
кальция и марганца, плотно прилегающих 
друг к другу. 

Определено, что причиной снижения 
коррозионной устойчивости является рас-
творение сульфидной части включения на 
первых этапах коррозии, что и инициирует 
образование питтинга на месте неметалли-
ческого включения.
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