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РАЗРУШЕНИЕ ТРУБОПРОВОДОВ 
ИЗ НИЗКОУГЛЕРОДИСТЫХ КОНСТРУКЦИОННЫХ СТАЛЕЙ 

В СЕРОВОДОРОДСОДЕРЖАЩЕЙ СРЕДЕ

Анализ состояния материала объектов нефтехимической промышленности в�связи с�их длитель-

ной эксплуатацией крайне важен для оценки их безопасности и�работоспособности. В�данной 

работе анализируется влияние на деградацию структуры нефтехимического оборудования из 

нелегированных и�низколегированных сталей после длительной эксплуатации при климатиче-

ских температурах в� технологических средах, содержащих сероводород. Приводятся данные 

исследования структуры и�технологических отложений элементов оборудования после службы 

в течение 30 и более лет на предприятиях нефтепереработки. Выполнены расчеты диффузии 

углерода к� поверхности при обезуглероживании, которые указывают на явную возможность 

протекания при климатических температурах и�длительных выдержках диффузионных потоков 

элементов внедрения. Причину обезуглероживания при работе в�среде, содержащей сероводо-

род, в�данном случае следует связывать не с�водородной коррозией, а�с�образованием оксидно-

го слоя вследствие наличия конденсата и�паров воды.
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DESTRUCTION OF LOW-CARBON-STEEL PIPELINES 
IN ENVIRONMENTS CONTAINING HYDROGEN SULFIDE

Analysis of the material of the petrochemical industry objects due to their long operation is extremely 

important to assess their safety.�In this paper, we analyzed the eff ect of long-term operation of petro-

chemical equipment of unalloyed and low-alloyed steel at climatic temperatures in technological environ-

ments containing hydrogen sulfi de on the degradation of the structure of this equipment. We have carried 

out calculations of carbon diff usion to the surface during decarburization, indicating a clear possibility 

of diff usion fl uxes of interstitial elements occurring under climatic temperatures and long exposures. The 

paper presents data on the structure and technological precipitation of equipment components after 

long-term operation (30�years or more) in oil refi neries. We have carried out calculations of carbon dif-

fusion to the surface during decarburization, indicating a clear possibility of diff usion fl uxes of interstitial 

elements occurring under climatic temperatures and long exposures. The reason for decarburization 

during operation in an environment containing hydrogen sulfi de, in this case, should not be attributed 

to hydrogen corrosion, but to an oxide layer forming due to the presence of condensate and water vapor.
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Введение

Один из наиболее распространенных 

и� опасных видов разрушения оборудования 

предприятий нефтегазодобычи и�нефтеперера-

ботки, сопровождающихся аварийными ситуаци-

ями и�серьезными материальными потерями,�— 

сульфидное коррозионное растрескивание под 

напряжением (СКРН). Основной причиной 

разрушения при СКРН считают наводорожи-

вание, охрупчивание и�растрескивание метал-

ла под напряжением.1 Тем не менее роль водо-

рода в� процессе зарождения и� роста трещин 

при воздействии сероводородной среды оста-

ется дискуссионной. Согласно классическим 

представлениям водородная коррозия протека-

ет в� водородсодержащих средах при высоких 

давлениях (≥10�МПа) и�температурах (≥200�оС). 

В�промысловых трубопроводах и�оборудовании 

нефтегазовых месторождений�избыточное дав-

ление составляет от 1,2�до 10�МПа [1] при суще-

ственно более низких температурах. Однако при-

сутствие даже небольшого количества 

сероводорода в�нефтепродуктах оказывает ката-

литическое действие и�приводит к�наводорожи-

ванию низколегированных сталей, о�чем свиде-

тельствует при увеличении срока эксплуатации 

рост дефектов труб, особенно водородных рас-

слоений [2]. Важный фактором согласно [3–5] 

является скорость накопления в�металле водо-

рода: чем она выше, тем быстрее происходит раз-

рушение стали при меньших концентрациях 

водорода. Увеличению склонности к�водородно-

му растрескиванию способствует неоднород-

ность структуры металла, прежде всего полосча-

тость перлитной составляющей, неметаллические 

включения, наличие бейнита и�пр. [6, 7].

В работах [8, 9] стресс-коррозия связывается 

с�образованием в�процессе старения металла кар-

богидридоподобных и�других наносегрегаций на 

дислокациях и� границах зерен, образующих 

сплошную хрупкую сетку по границам.

1 РTM 26-02-39–84. Методы защиты от коррозии 

и�выбор материалов для основных элементов и�уз-

лов аппаратов установок подготовки и� первичной 

переработки нефти / Всесоюзный научно-исследо-

вательский и� проектно-конструкторский институт 

нефтяного машиностроения ВНИИНЕФТЕМАШ.

Несмотря на значительный объем инфор-

мации, накопленный за последние годы по 

стресс-коррозионному разрушению металла 

при контакте с�сероводородсодержащей средой, 

в�понимании механизма деградации не достиг-

нуто успехов, достаточных для усовершенство-

вания материалов и�технологических процессов.

Цель работы

Анализ состояния материала объектов неф-

техимической промышленности в� связи с� их 

длительной эксплуатацией (20�и�более лет) край-

не важен для оценки их безопасности и�работо-

способности, но затруднен сложностью и�трудо-

емкостью получения образцов с�действующего 

оборудования. В�работах [10, 11] мы рассматри-

вали влияние эксплуатационных факторов на 

деградацию структуры технологических труб из 

теплостойких и�жаропрочных сталей и�сплавов. 

В�данной работе анализируется влияние техно-

логической среды и� длительной эксплуатации 

нефтехимического оборудования из нелегиро-

ванных и�низколегированных сталей.

Методы исследования

Исследованию подвергались образцы метал-

ла на дефектных участках трубопровода уста-

новки для абсорбционной очистки углеводород-

ного топливного газа от сероводорода. Очистку 

осуществляют путем взаимодействия сероводо-

рода с�раствором моноэтаноламина (МЭА). Из-

влекаемый сероводород служит ценным сырьем 

для производства серы.

Рабочая температура в�трубопроводе�— при-

мерно 40� оС, давление� — 1,0� МПа. Материал 

труб�— сталь 20.

После 20–30�лет эксплуатации на различных 

участках трубопровода обнаруживались трещи-

ны, в�том числе сквозные, вдоль сварного шва 

в�зоне термического влияния.

Экспериментальная часть и"расчеты

Исследование металла труб показало, что на 

внутренней их поверхности наблюдается неравно-

мерная коррозия на глубину 140–170�мкм (рис. 1,�а).

Микроструктура металла в�поперечном сече-

нии трубы — неоднородная со стороны наруж-
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ного края сечения, феррито-перлитная (рис. 1,�б); 

со стороны внутреннего — наблюдается частич-

ное растворение цементитной составляющей 

и�отсутствие четких границ перлита (рис. 1,�в).

Внутри сварного шва обнаружены крупные 

поры (размером до 3�мм) и�мелкие поры вдоль 

линии сплавления. Трещина вблизи сварного шва 

имеет многочисленные ответвления, распростра-

няющиеся по межкристаллитному механизму.

Измерение микротвердости в� поперечном 

сечении трубы и�в�зоне сварного шва показало 

значительное ее снижение со стороны внутрен-

него края на глубину соответственно до 1/2 и�2/3 

толщины сечения, вызванное, очевидно, частич-

ным обезуглероживанием (рис. 2).

Учитывая состав технологической среды, 

можно предположить, что обезуглероживание 

в�данном случае является признаком водородной 

коррозии, протекающей в�аномальных условиях 

низкой температуры и�давления.

Аналогичное аномальное обезуглероживание 

внутренней поверхности труб из углеродистых, 

Рис. 1.�Микроструктура сечения трубы: а,�б�— со стороны внутреннего края, 

соответственно×50, ×100; в�— со стороны наружного края (×100)

Fig. 1.�Microstructure of the pipe сross-section: a,�б�— from the inner side 

(×50, ×100�respectively); в�— from the side of the outer side (×100)

а)

б)

µm

в)

Рис. 2.�Распределение твердости по сечению трубы в�зоне основного металла (а) 

и�в�зоне сварного шва (б)

Fig. 2.�Distribution of hardness along the cross-section of the pipe in the zone of the base metal (a) 

and in the weld zone (б)

Микротвердость HV, 01/10
Microhardness HV, 01/10

Микротвердость HV, 01/10
Microhardness HV, 01/10

Внутренний край
The outer side

Внутренний край
The outer side

Расстояние (глубина), мм
Distance in, mm

Расстояние (глубина), мм
Distance in, mm

Внешний край
The inner side

Внешний край
The inner side

а) б)
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низко- и�среднелегированных сталей было об-

наружено при производстве топлив из газово-

го конденсата и� при производстве аммиака 

[12, 13].

С помощью растровой электронной микро-

скопии с� использованием рентгеновского ми-

кроанализатора химического состава исследо-

ваны отложения на внутренней поверхности 

сварного шва, изломе, в�ответвленной трещине 

и�приповерхностном слое металла трубы.

Микроанализ отложений с�внутренней сто-

роны сварного шва (рис. 3)�выявил высокое со-

держание углерода, что является следствием воз-

действия углеводородного топлива, а�также до 

12,02�% серы и�до 23,96�% кислорода.

Высокое содержание кислорода (31,97� %) 

и�серы (11,37)�% обнаружено и�на поверхности 

трещины. В� глубине трещины, на расстоянии 

~800� мкм от поверхности трубы, содержание 

кислорода и� серы составило соответственно 

26,3�и�2, 5�%, снижаясь по мере удаления от по-

верхности соответственно до 13,1� и� 1,1� %, что 

свидетельствует о�постепенном развитии трещи-

ны с�ее последующим окислением (табл. 1).

Элементный анализ металла на границе 

и�в�теле ферритного зерна вблизи трещины (рис. 

4,�табл. 2)�показал, что повышенное содержание 

кислорода и�серы наблюдается не только в�тре-

щинах, но и�в�глубине металла, что свидетель-

ствует о� диффузионных процессах внутри ме-

таллической матрицы.

Расчеты диффузии, в� частности углерода, 

обычно не производятся при климатических 

температурах. Однако, учитывая огромные дли-

Рис. 3.�Отложения на внутренней стороне 

сварного шва (×1060)

Fig. 3.�Sediments at the inner side of the weld 

(×1060)

Рис. 4.�Состав металла в�зерне вблизи тре-

щины (×5360)

Fig. 4.�The composition of the metal in the grain 

near the crack (×5360)

Та б л и ц а  1

Результаты элементного анализа участков трубы и�сварного шва

Ta b l e  1

Results of element analysis of the diff erent parts of the pipe and weld seam

Исследуемый участок
Содержание элемента,�% вес.

C O S

Отложения на сварном шве 26,9 24,0 12,0

Основной металл 21,7 29,8 3,5

Излом 5–9 29–32 11–12

Ответвленная трещина:

~800�мкм от поверхности 14,2 26,3 2,5

~1000�мкм от поверхности 3,5 13,1 1,1
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тельности процесса, была проведена попытка 

расчета по варианту, представленному в�работе 

[14]. Рассчитанные по формулам [15, 16] коэф-

фициенты диффузии углерода в� феррите при 

температуре 40�°С (рабочая температура трубо-

провода) составляют соответственно 2,14·10–15 

и� 1,6·10–20� см2/с. Эффективный коэффициент 

диффузии углерода при той же температуре, рас-

считанный по методике [12] исходя из фактиче-

ской глубины обезуглероживания и�срока экс-

плуатации трубы, составил 7·10–18� см2/с, что 

указывает на неплохую сходимость этих данных.

Расчеты диффузии углерода к�поверхности 

при обезуглероживании указывают на явную 

возможность существования при климатиче-

ских температурах и� длительных выдержках 

диффузионных потоков элементов внедрения. 

Это же касается и�серы, которая в�сероводоро-

де приводит к�сульфидированию железа. При-

чину же обезуглероживания при наличии 

оксидов в�отложениях, скорее всего, нужно свя-

зывать не с�водородной коррозией, как это вы-

сказано в�работе [13], а�с�образованием оксид-

ного слоя вследствие наличия конденсата 

и�паров воды.

При высоких температурах также происхо-

дит обезуглероживание путем стока углерода 

к� границе раздела металл/оксид. Что касается 

серы, входящей в�состав поверхностного отло-

жения, то она диффундирует вглубь металла по 

механизму внутреннего сульфидирования, рас-

творяясь в�твердом растворе. Углерод же в�от-

ложениях в�виде графита не может быть источ-

ником диффузии в� феррит. Науглероживание 

феррита невозможно (в противовес возможно-

сти обезуглероживания).

Вывод

Таким образом, можно констатировать, что 

при низкотемпературном, но длительном воздей-

ствии механизмы диффузионных процессов в�ме-

таллах сохраняются, и�это необходимо учитывать.

Та б л и ц а  2

Состав металла в"зерне вблизи трещины

Ta b l e  2

Composition of the metal in the grain near the crack

Элементный состав металла

В теле зерна На границе

Элемент Содержание, % Элемент Содержание, %

O 2,19 Si 0,37

Si 0,11 S 0,37

S 0,14 Mn 0,48

Fe 97,56 Fe 99,11
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