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Äëÿ êîíòðîëÿ àãðåññèâíîñòè ýêñïëóàòàöèîííûõ óñëîâèé íåôòåãàçîâûõ îáúåêòîâ è îáåñïå-

÷åíèÿ èõ áåçîïàñíîé è íàäåæíîé ðàáîòû ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå ìåòîäû êîððîçèîííîãî ìî-

íèòîðèíãà. Îäèí èç íèõ — àíàëèç îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ êîððîçèè è äðóãèõ îñàäêîâ è

îòëîæåíèé äëÿ ïîëó÷åíèÿ äàííûõ îá èõ ñîñòàâå. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëå-

äîâàíèÿ îñàäêîâ ïðè îïðåäåëåíèè ìåõàíèçìîâ è ïðè÷èí âîçíèêíîâåíèÿ êîððîçèîííûõ

ïðîöåññîâ ñ ïîñëåäóþùåé âûðàáîòêîé ìåð ïî óñòðàíåíèþ ôàêòîðîâ èõ ðàçâèòèÿ. Èññëåäî-

âàëè ñîñòàâ îñàäêîâ, îáðàçóþùèõñÿ íà îáúåêòàõ ãàçîâîãî êîìïëåêñà. Íåîðãàíè÷åñêèå ñîå-

äèíåíèÿ è ýëåìåíòíûé ñîñòàâ àíàëèçèðîâàëè ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè è ñêà-

íèðóþùåé ýëåêòðîííîé ìèêðîñêîïèè. Âûÿâëåíî, ÷òî â ñîñòàâå îñàäêîâ ïðèñóòñòâóåò ýëå-

ìåíòàðíàÿ ñåðà, ñâèäåòåëüñòâóþùàÿ î íàëè÷èè â ñèñòåìå îïàñíûõ ñåðîñîäåðæàùèõ ñîåäè-

íåíèé (íàïðèìåð, H2S). Ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè

îïðåäåëåíû îðãàíè÷åñêèå ñîñòàâëÿþùèå îñàäêîâ, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ïðèãîòîâëåíèè ðàñ-

òâîðà èíãèáèòîðà êîððîçèè â ìåòàíîëå. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè÷èíà èõ îáðàçîâàíèÿ — ïðèñóò-

ñòâèå â ðàñòâîðå íåôòÿíûõ óãëåâîäîðîäîâ. Ïðè àíàëèçå îñàäêîâ, ôîðìèðóþùèõñÿ âíóòðè

òðóáû äëÿ òðàíñïîðòèðîâêè âîäû, óñòàíîâëåíî, ÷òî â èõ ñîñòàâ âõîäÿò îêñèäû è ãèäðîêñè-

îêñèäû æåëåçà. Âìåñòå ñ òåì â ìåñòàõ ñêâîçíîãî äåôåêòà íà íàðóæíîé ïîâåðõíîñòè òðóáû

îáðàçóþòñÿ ïðîäóêòû êîððîçèè, ñîñòîÿùèå èç ãèäðîêñèäîâ Fe(II) èëè Fe(III) ñ ïðîñëîéêàìè

àíèîíîâ è ìîëåêóë âîäû — òàê íàçûâàåìàÿ «çåëåíàÿ ðæàâ÷èíà». Íåñòîéêèå â óñëîâèÿõ ýê-

ñïëóàòàöèè òàêèå îñàäêè íå ñïîñîáíû îáåñïå÷èòü çàùèòó ñòàëüíîé ïîâåðõíîñòè îò êîððî-

çèè. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè ïðîâåäåíèè êîððîçèîííîãî ìî-

íèòîðèíãà íà ãàçîâûõ îáúåêòàõ äëÿ èäåíòèôèêàöèè ôàêòîðîâ êîððîçèè, âëèÿþùèõ íà îá-

ðàçîâàíèå îñàäêîâ è îòëîæåíèé.
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Various methods of corrosion monitoring are used to control the aggressiveness of the operating condi-

tions of oil and gas facilities and ensure their safe and reliable operation. One of them is the analysis of

the resulting corrosion products and other sediments and deposits to obtain data on their composition.

We present the results of studying sediments when determining the mechanisms and causes of corrosion

processes followed by the development of measures aimed at the elimination of the factors promoting the
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corrosion development. The composition of sediments formed at the facilities of a gas complex was stud-

ied. Inorganic compounds and elemental composition were analyzed by X-ray diffraction and scanning

electron microscopy. It is revealed that elemental sulfur is present in the composition of sediments, indi-

cating the presence of dangerous sulfur-containing compounds in the system (for example, H
2
S). Using IR

spectroscopy and chromate-mass spectrometry, the organic components of sediments formed during prep-

aration of the methanol solution of a corrosion inhibitor were determined. It is shown that the reason for

their formation is the presence of oil hydrocarbons in the solution. When analyzing the sediments formed

inside the water transport pipe, it was shown that they include iron oxides and hydroxyoxides. At the

same time, in places of a through defect on the outer surface of the pipe, corrosion products consisting of

Fe(II) or Fe(III) hydroxides with layers of anions and water molecules, the so-called “green rust,” are

formed. Unstable under operating conditions, such a sediment is unable to protect the steel surface from

corrosion. The results obtained can be used in conducting corrosion monitoring at gas facilities to identify

corrosion factors affecting the formation of sediments and deposits.

Keywords: test conditions; corrosion products; tap water; «green rust»; X-ray diffraction; IR spectro-

scopy; scanning electron microscopy.

Ââåäåíèå

Íà ìíîãèõ íåôòåãàçîâûõ îáúåêòàõ ýêñïëóàòà-

öèîííûå óñëîâèÿ áûâàþò îñëîæíåíû ïðèñóòñò-

âèåì â äîáûâàåìûõ óãëåâîäîðîäàõ êîððîçèîííî-

àãðåññèâíûõ ñåðîâîäîðîäà (H2S) è/èëè äèîêñèäà

óãëåðîäà (CO2) [1]. Äëÿ êîíòðîëÿ êîððîçèîííîé

àêòèâíîñòè òàêèõ ñðåä ïðèìåíÿþò ðàçëè÷íûå ìå-

òîäû êîððîçèîííîãî ìîíèòîðèíãà [2, 3]. Èñïîëü-

çîâàíèå òîãî èëè èíîãî ìåòîäà çàâèñèò îò âîç-

ìîæíîñòåé è îãðàíè÷åíèé, ñîçäàâàåìûõ ýêñïëóà-

òàöèîííûìè óñëîâèÿìè, à òàêæå îò çàäà÷, ñòîÿ-

ùèõ ïåðåä ñèñòåìîé ïî ìîíèòîðèíãó çà òåõíè÷å-

ñêèì ñîñòîÿíèåì ïðîèçâîäñòâåííîãî îáúåêòà

[4, 5].

Êàê è äëÿ ëþáîé ñèñòåìû, ýôôåêòèâíîñòü

êîððîçèîííîãî ìîíèòîðèíãà ñâÿçàíà ñ åãî ïîñòî-

ÿííûì ðàçâèòèåì è ñîâåðøåíñòâîâàíèåì, íàïðè-

ìåð, äëÿ áîëåå òî÷íîé îöåíêè ëîêàëüíûõ êîð-

ðîçèîííûõ äåôåêòîâ, íà îáðàçîâàíèå êîòîðûõ

âëèÿþò ôîðìèðóþùèåñÿ ïðîäóêòû êîððîçèè

[6, 7]. Â ñâÿçè ñ ýòèì âàæíóþ ðîëü â ðàìêàõ êîð-

ðîçèîííîãî ìîíèòîðèíãà èãðàåò èññëåäîâàíèå

ìîðôîëîãèè îáðàçóþùèõñÿ â ïðîöåññå êîððîçèè

îñàäêîâ. Ýòî ïîçâîëÿåò îöåíèòü âîçäåéñòâèå ñî-

ñòàâà è ôàçîâîãî ñîñòîÿíèÿ ïðîäóêòîâ êîððîçèè

íà ìåõàíèçìû ðàçðóøåíèÿ ñòàëüíûõ îáúåêòîâ,

âçàèìîñâÿçü ñ ýêñïëóàòàöèîííûìè óñëîâèÿìè è

ïðèìåíåíèå õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ (íàïðèìåð,

èíãèáèòîðîâ êîððîçèè).

Çàìåòèì, ÷òî äëÿ èññëåäîâàíèÿ êîððîçèîí-

íûõ ïðîäóêòîâ è îòëîæåíèé â ïðîìûñëîâîé

ïðàêòèêå íåôòåãàçîâûõ ìåñòîðîæäåíèé ïðèìå-

íåíèå ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ èñïûòàíèé ïîêà íå

ïîëó÷èëî øèðîêîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ, è áîëü-

øèíñòâî èç èìåþùèõñÿ ïðèìåðîâ ïîñâÿùåíî

ïðåèìóùåñòâåííî íåôòåïðîìûñëîâûì ñðåäàì,

ýêñïëóàòàöèîííûå óñëîâèÿ êîòîðûõ îòëè÷àþòñÿ

îò ãàçîâûõ îáúåêòîâ [8 – 11]. Âìåñòå ñ òåì äàí-

íûå ìåòîäû äàâíî è óñïåøíî ïðèìåíÿþòñÿ â ëà-

áîðàòîðíûõ («èäåàëüíûõ») óñëîâèÿõ ïðè àíàëèçå

ïîâåðõíîñòíûõ ÿâëåíèé èëè äëÿ îïðåäåëåíèÿ,

ãëàâíûì îáðàçîì, îòäåëüíûõ õèìè÷åñêèõ ñîåäè-

íåíèé [12, 13]. Äëÿ èõ èñïîëüçîâàíèÿ ïðè àíàëè-

çå ïðîìûñëîâûõ ñðåä áîëåå ñëîæíîãî ñîñòàâà íå-

îðãàíè÷åñêîé è îðãàíè÷åñêîé ïðèðîäû òðåáó-

þòñÿ èõ àïðîáàöèÿ è àäàïòàöèÿ ê ðåàëüíûì

óñëîâèÿì ýêñïëóàòàöèè. Ñðåäè íåêîòîðûõ ïðè-

ìåðîâ òàêîãî ïðèêëàäíîãî èñïîëüçîâàíèÿ îòìå-

òèì àíàëèç êîððîçèîííûõ ïðîäóêòîâ èëè èíãè-

áèòîðîâ êîððîçèè ìåòîäàìè ðåíòãåíîâñêîé äè-

ôðàêöèè (XRD), ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè è õðîìàòî-

ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè (ÕÌÑ) [14 – 19].

Òåõíîëîãè÷åñêèå è êîððîçèîííûå ïðîöåññû

íà ãàçîâûõ îáúåêòàõ, îêàçûâàþùèå íåãàòèâíîå

âëèÿíèå íà èõ ýêñïëóàòàöèþ, âçàèìîñâÿçàíû è

âëèÿþò äðóã íà äðóãà [20]. Ïîýòîìó èõ çíàíèå è

êîíòðîëü ìîãóò ïîçâîëèòü îïòèìèçèðîâàòü òåõ-

íîëîãè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàáîòû ñòàëüíîãî îáî-

ðóäîâàíèÿ è òðóáîïðîâîäîâ äëÿ îáåñïå÷åíèÿ èõ

íàäåæíîñòè è áåçîïàñíîñòè.

Öåëü ðàáîòû — èññëåäîâàíèå îñàäêîâ ïðè

îïðåäåëåíèè ìåõàíèçìîâ è êîððîçèîííûõ ôàêòî-

ðîâ âíóòðåííåé êîððîçèè íà ãàçîâûõ îáúåêòàõ.

Ìàòåðèàëû, ìåòîäèêà, îáîðóäîâàíèå

XRD-àíàëèç ïðîâîäèëè íà ðåíòãåíîâñêîì äè-

ôðàêòîìåòðå ARL X’TRA (Øâåéöàðèÿ) (âåð-

òèêàëüíàÿ è-è-ãåîìåòðèÿ Áðýããà-Áðåíòàíî). Èñ-

ïîëüçîâàëàñü ðåíòãåíîâñêàÿ òðóáêà ñ ìåäíûì

àíîäîì (CuKá-èçëó÷åíèå, íàïðÿæåíèå — 40 êÂ,

ñèëà òîêà — 30 ìÀ). Ðåãèñòðàöèþ êâàíòîâ äè-

ôðàãèðîâàííîãî ðåíòãåíîâñêîãî èçëó÷åíèÿ îñó-

ùåñòâëÿëè ñ ïîìîùüþ ïîçèöèîííî-÷óâñòâèòåëü-

íîãî äåòåêòîðà MYTHEN2 R 1D. Êðèñòàëëè÷å-

ñêèå ôàçû èäåíòèôèöèðîâàëè ïóòåì ñðàâíåíèÿ

ðåôëåêñîâ, ïîëó÷åííûõ îò èññëåäóåìîãî îáðàçöà,

ñ ýòàëîííûìè äèôðàêòîãðàììàìè ñîåäèíåíèé èç

ìåæäóíàðîäíîé áàçû äèôðàêöèîííûõ ñòàí-

äàðòîâ ICDD PDF-2 Release 2014. Ñîîòíîøåíèå

êðèñòàëëè÷åñêèõ ôàç îïðåäåëÿëè ïî ìåòîäó

Ðèòâåëüäà. Äëÿ îáðàáîòêè äàííûõ èñïîëüçîâàëè

ïðîãðàììíîå îáåñïå÷åíèå Crystallographica

Search-Match (version 3.1.0.2) è Siroquant

(version 3.0).
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Äëÿ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèè îñàäêîâ ïðèìåíÿëè

ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòð Nicolet iS50 FT-IR ñ ïðè-

ñòàâêîé äëÿ ñúåìêè íàðóøåííîãî ïîëíîãî âíó-

òðåííåãî îòðàæåíèÿ. Ïîëó÷åííûå ÈÊ-ñïåêòðû

àíàëèçèðîâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì áèáëèîòåêè

äàííûõ OMNIC SPECTRA.

Ìîðôîëîãèþ îñàäêîâ èññëåäîâàëè íà ñêà-

íèðóþùåì ýëåêòðîííîì ìèêðîñêîïå (ÑÝÌ)

JCM-7000 (ßïîíèÿ), ñíàáæåííîì ýíåðãîäèñïåð-

ñèîííûì ðåíòãåíîâñêèì ñïåêòðîìåòðîì äëÿ êî-

ëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà ïó-

òåì èíòåãðàëüíîãî ñêàíèðîâàíèÿ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ

ÑÝÌ-èçîáðàæåíèé ïðèìåíÿëè äåòåêòîðû â ðåæè-

ìå ñêàíèðîâàíèÿ âòîðè÷íûõ ýëåêòðîíîâ.

ÕÌÑ-èññëåäîâàíèÿ âûïîëíÿëè íà àïïàðàòíî-

ïðîãðàììíîì êîìïëåêñå íà áàçå õðîìàòîãðàôà

«Õðîìàòýê Êðèñòàëë-5000.2». Õðîìàòîãðàììû îá-

ðàáàòûâàëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷å-

íèÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðà «Õðîìàòýê Ñïåêòð» è áèá-

ëèîòåêè áàçû äàííûõ NIST11.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Äëÿ ïðåäïðèÿòèé ïåðåðàáîòêè ãàçà è ãàçîâî-

ãî êîíäåíñàòà àêòóàëüíû ïðîáëåìû îáðàçîâàíèÿ

îñàäêîâ íà âíóòðåííåé ÷àñòè îáîðóäîâàíèÿ, êàê â

ðåçóëüòàòå õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé èëè òåðìè-

÷åñêîé äåãðàäàöèè ïðèìåíÿåìûõ õèìè÷åñêèõ

ðåàãåíòîâ, òàê è ïðîäóêòîâ êîððîçèè [11, 21 –

23]. Ïðîáëåìû ñâÿçàíû ñ òåì, ÷òî îñàäêè ìîãóò
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Ðèñ. 1. Îñàäêè 1 – 6, îòîáðàííûå íà ëîïàòêàõ äîæèìíîé êîìïðåññîðíîé ñòàíöèè (à), ñ ôèëüòðà ïåðåä äðåíàæíîé ëèíèåé

(á), â ñèñòåìå óòèëèçàöèè ïðîìûøëåííûõ ñòîêîâ (â), ïðè ïðèãîòîâëåíèè ðàñòâîðà èíãèáèòîðà êîððîçèè (ã), èçíóòðè (ä) è

ñíàðóæè (å) ñêâîçíîãî äåôåêòà íà âîäîâîäå ñîîòâåòñòâåííî

Fig. 1. Sediments 1 – 6 taken from the blades of the booster compressor station (a), from the filter in front of the drainage line

(b), in the industrial wastewater disposal system (c), during the preparation of a corrosion inhibitor solution (d), from the in-

side (e), and from the outside (f) of through defect on the water pipeline, respectively



ñíèæàòü òåïëîïðîâîäíîñòü ñòåíîê òåïëîîáìåííî-

ãî îáîðóäîâàíèÿ, âûçûâàÿ èõ ïåðåãðåâ. Ïðè ýòîì

íåêîòîðûå îáðàçóþùèåñÿ ïðîäóêòû òåðìîäåñò-

ðóêöèè ëèáî ñàìè ÿâëÿþòñÿ êîððîçèâíûìè, ëèáî

ïðè âòîðè÷íîì òåðìè÷åñêîì ðàñïàäå ñïîñîáíû

îáðàçîâûâàòü êîððîçèîííî-àãðåññèâíûå ñîåäèíå-

íèÿ. Òàê, ôîðìèðîâàíèå îòëîæåíèé â êîëîííàõ

ðåêòèôèêàöèè è òåïëîîáìåííîì îáîðóäîâàíèè

ìîæåò ïðèâîäèòü ê íàðóøåíèÿì ðåæèìà òåõíîëî-

ãè÷åñêîãî ïðîöåññà âïëîòü äî àâàðèéíîé îñòàíîâ-

êè îáîðóäîâàíèÿ [9].

Èññëåäîâàëè îñàäêè (1 – 6), ôîðìèðóþùèåñÿ

íà ó÷àñòêàõ ãàçîâûõ îáúåêòîâ ñ ðàçëè÷íûìè óñ-

ëîâèÿìè ýêñïëóàòàöèè (ðèñ. 1). XRD-àíàëèç ïî-

êàçàë, ÷òî îñíîâíàÿ è åäèíñòâåííàÿ ôàçà â îñàä-

êå 1 — á-ñåðà (ðîìáè÷åñêàÿ) (S8) îðòîðîìáè÷å-

ñêîé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû. Öâåò îñàäêà

òàêæå ñîîòâåòñòâóåò îêðàñêå äàííîé ôîðìû

ñåðû.

Íà ìèêðîôîòîãðàôèÿõ îñàäêîâ (ðèñ. 2) âèä-

íî, ÷òî ðàçìåð è ôîðìà ÷àñòèö ðàçëè÷íû. Íà ïî-

âåðõíîñòè êðóïíûõ àãëîìåðàòîâ íàáëþäàþòñÿ

íàíîðàçìåðíûå âêðàïëåíèÿ (<1 ìêì), à êðóïíûå

÷àñòèöû äîñòèãàþò ðàçìåðîâ 50 ìêì.

Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïîäòâåðäèë, ÷òî â îñàäêå

1 ïðèñóòñòâóåò ñåðà (ñì. ðèñ. 2, à). Îòìåòèì, ÷òî

îáðàçîâàíèå ýëåìåíòàðíîé ñåðû â êà÷åñòâå îñàä-

êà íà îáúåêòå ïåðåðàáîòêè ãàçà îçíà÷àåò, ÷òî ñåð-

íèñòûå âåùåñòâà ïðèñóòñòâîâàëè â òðàíñïîðòè-

ðóåìîé ïî ãàçîïðîâîäó ïðîäóêöèè è âîçäåéñòâî-

âàëè íà íåãî. Ïðèñóòñòâóþùàÿ â ñîñòàâå îòëîæå-

íèé ýëåìåíòàðíàÿ ñåðà ìîæåò âûñòóïàòü äîïîë-

íèòåëüíûì êîððîçèîííûì ôàêòîðîì èç-çà

áëîêèðîâêè äîñòóïà èíãèáèòîðà êîððîçèè ê ìå-

òàëëè÷åñêîé ïîâåðõíîñòè. Êðîìå òîãî, ðàñòâî-

ðû-íåéòðàëèçàòîðû ÷àñòî íå ñïîñîáíû íà íåå

âîçäåéñòâîâàòü [9].

Ñåðíèñòûå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò ïðåâðàùàòüñÿ â

S8 â ïðîöåññå îêèñëåíèÿ ïðè êîíòàêòå ñ êèñëîðî-
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Ðèñ. 2. ÑÝÌ-ôîòîãðàôèè è ðåçóëüòàòû êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà ýëåìåíòíîãî ñîñòàâà îñàäêîâ 1 (à), 4 (á), 5 (â)

Fig. 2. SEM photographs and results of quantitative analysis of the elemental composition of sediments 1 (a), 4 (b), 5 (c)



äîì âîçäóõà. Ïîñêîëüêó íà áîëüøèíñòâå ãàçîâûõ

ìåñòîðîæäåíèé â äîáûâàåìîé ïðîäóêöèè H2S è

äðóãèå ñåðíèñòûå âåùåñòâà îòñóòñòâóþò, ìåðî-

ïðèÿòèÿ ïî áîðüáå ñ îïàñíûì êîððîçèîííûì âîç-

äåéñòâèåì ïî îòíîøåíèþ ê óãëåðîäèñòîé èëè

íèçêîëåãèðîâàííîé ñòàëè ìîãóò áûòü íå ïðåäó-

ñìîòðåíû. Â òàêîì ñëó÷àå îäíèì èç îñíîâíûõ èñ-

òî÷íèêîâ ïîñòóïëåíèÿ H2S â ïðèðîäíûé ãàç ìî-

æåò áûòü äîáàâëåíèå ê íåìó ïîïóòíîãî íåôòÿíî-

ãî ãàçà. Ïîäîáíûå íåôòÿíûå ãàçû íå ïðîõîäÿò

î÷èñòêó îò «êèñëûõ» ïðèìåñåé (H2S, CO2 è äð.) è

ïðåäñòàâëÿþò êîððîçèîííóþ îïàñíîñòü [24]. Ðàç-

áàâëåíèå ñîäåðæàíèÿ ñåðíèñòûõ ñîåäèíåíèé ïðè

ñìåøåíèè ïðèðîäíîãî è ïîïóòíîãî íåôòÿíîãî ãà-

çîâ òåì íå ìåíåå ñîõðàíÿåò îïàñíîñòü ñåðîâîäî-

ðîäíîãî ðàçðóøåíèÿ ñòàëüíûõ ãàçîïðîâîäîâ è

îáîðóäîâàíèÿ.

Òàêèå îäíîêîìïîíåíòíûå îñàäêè, êàê S8,

äîñòàòî÷íî ïðîñòû äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî êîíòðîëÿ,

êàê è ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ æåëåçà íà âîçäóõå,

èç êîòîðûõ ñîñòîèò îáðàçóþùèéñÿ íà âíóòðåííåé

ïîâåðõíîñòè òðóáû îñàäîê 2. Ïî äàííûì XRD-

àíàëèçà (ðèñ. 3), â åãî ñîñòàâ âõîäÿò ñëåäóþùèå

íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûå îêñèäû è îêñè-

ãèäðîêñèäû æåëåçà, %: 51 — ìàãíåòèò (Fe3O4),

9 — ëåïèäîêðîêèò (ã-FeO(OH)), 40 — ãåòèò

(á-FeO(OH)). Ïðèñóòñòâèå îêñèäîâ/ãèäðîêñèëîâ

æåëåçà ñâèäåòåëüñòâóåò î ïðèñóòñòâèè êèñëîðî-

äà, êîòîðîãî íå äîëæíî áûòü íà îáúåêòàõ ïåðåðà-

áîòêè ãàçà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíóþ äèôðàêòîãðàììó (ñì.

ðèñ. 3, à) îáðàáàòûâàëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðî-

ãðàììû Crystallographica Search-Match. Îòìå-

òèì, ÷òî âñå ðåôëåêñû ýòàëîííîé äèôðàêòîãðàì-

ìû ìàãíåòèòà èç áàçû äàííûõ ICDD PDF-2 ïðè-

ñóòñòâóþò íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé äèôðàêòîãðàì-

ìå, è ñîáëþäàþòñÿ ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé

ðåôëåêñîâ. Òàêàÿ ñðàâíèòåëüíàÿ îáðàáîòêà äàâà-

ëà âîçìîæíîñòü òî÷íî èäåíòèôèöèðîâàòü ñîñòàâ

îñàäêîâ.

Äëÿ âñåõ èññëåäóåìûõ îñàäêîâ â õîäå XRD-

àíàëèçà íà äèôðàêöèîííûõ êðèâûõ ôèêñèðîâà-

ëè îò÷åòëèâûå ïèêè, àíàëîãè÷íûå ïðåäñòàâëåí-

íûì íà ðèñ. 3, á, ÷òî ñâèäåòåëüñòâîâàëî î ïðèñóò-

ñòâèè â îáðàçöàõ òîëüêî ôàç, îáëàäàþùèõ êðè-

ñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðîé. Ðåíòãåíîàìîðôíûõ

ôàç â îáðàçöàõ íå íàáëþäàëè (ðåíòãåíîàìîðôíîå

ãàëëî îòñóòñòâîâàëî).

Îñàäîê 3, îòîáðàííûé â òðóáîïðîâîäå ñòî÷-

íûõ âîä, ñîñòîÿë íà 81 % èç ãàëèòà (NaCl) è

íà 10 % èç 3-âîäíîãî àöåòàòà íàòðèÿ

(CH3COONa · 3H2O), îñòàëüíûå 9 % ïðèõîäèëèñü

íà êâàðö (SiO2), ìàãíåòèò (Fe3O4) è êàëüöèò

(CaCO3). Âûÿâëåííûé 3-âîäíûé àöåòàò íàòðèÿ

ãîâîðèò î òîì, ÷òî â òðàíñïîðòèðóåìûõ ïî âîäî-

âîäó ïðîìûøëåííûõ ñòîêàõ ñîäåðæàòñÿ óêñóñíàÿ

êèñëîòà ëèáî åå ñîëè, äèññîöèàöèè êîòîðûõ â

âîäå ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ àöåòàò-àíèîíà.

Èìåííî CH3COO–, ñäâèãàÿ pH-ôàêòîð â îáëàñòü

êîððîçèîííî-îïàñíûõ êèñëûõ çíà÷åíèé, — îñ-

íîâíàÿ ïðè÷èíà è ñòèìóëÿòîð âíóòðåííåé êîððî-

çèè âîäîâîäà. Äëÿ ñíèæåíèÿ íåãàòèâíîãî âëèÿ-

íèÿ êèñëîòíîñòè âîäíîé ñðåäû íåîáõîäèìî óñò-

ðàíÿòü èñòî÷íèêè ïîñòóïëåíèÿ àöåòàò-àíèîíà

èëè èñïîëüçîâàòü íåéòðàëèçàòîðû (áóôåðíûå

ðàñòâîðû).

Îñàäîê 4, êðîìå íåîðãàíè÷åñêèõ, ñîäåðæàë

òàêæå êîìïîíåíòû îðãàíè÷åñêîãî ïðîèñõîæäå-

íèÿ, èç êîòîðûõ ñîñòîÿëà èíãèáèðóþùàÿ êîì-

ïîçèöèÿ (ðèñ. 4). Îñàäîê áûë îòôèëüòðîâàí èç

âçâåñè, îáðàçîâàâøåéñÿ â ïðèãîòîâëåííîì ðàñ-

òâîðå èíãèáèòîðà êîððîçèè â ðàñòâîðèòåëå. Äëÿ

ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè îáðàçåö ðàñòâîðÿëè â õëîðî-

ôîðìå.

Ñðàâíèòåëüíûé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ

ñ áèáëèîòåêîé äàííûõ ïîêàçàë, ÷òî äëÿ îðãàíè÷å-

ñêîé ÷àñòè îñàäêà 4 íàáëþäàåòñÿ ñîâïàäåíèå ñ

óãëåâîäîðîäàìè íåôòè. ÕÌÑ-àíàëèç ýêñòðàêòà

èññëåäóåìîãî îñàäêà ïîäòâåðäèë äàííûå ÈÊ-

ñïåêòðîñêîïèè: îðãàíè÷åñêàÿ ÷àñòü îáðàçöà — â

îñíîâíîì âûñîêîêèïÿùèå óãëåâîäîðîäû íåôòè

(ñ C14 äî C30 è âûøå — àëêàíû, öèêëîàëêàíû, àë-

êèëáåíçîëû). Èç ìèêðîñòðóêòóðû îáðàçöà (ñì.

ðèñ. 2, á) âèäíî, ÷òî îíà îäíîðîäíà è èìååò çåð-

íèñòîå ñòðîåíèå áåç âêëþ÷åíèé, à ðàçìåðíîñòü

÷àñòèö ñîñòàâëÿåò îêîëî 1 ìêì. Îòìåòèì òàêæå

íàëè÷èå ìèêðîïîð, ñëîæíóþ ôîðìó ÷àñòèö è

àãëîìåðàòîâ è ðàçâèòûé ðåëüåô ïîâåðõíîñòè
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Ðèñ. 3. Ðåçóëüòàòû XRD-àíàëèçà: à — îáðàáîòàííàÿ

ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ äèôðàêòîãðàììà îñàäêà 2 (â íèæíåé

÷àñòè (êðàñíûé öâåò) — ìàãíåòèò èç áàçû äàííûõ ICDD

PDF-2); á — ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ äèôðàêòîãðàììà îñàä-

êà 6

Fig. 3. Results of XRD analysis: a — processed experimen-

tal diffraction pattern of sediment 2 (in the lower part

(red) — magnetite from the ICDD PDF-2 database); b — ex-

perimental diffraction pattern of sediment 6



÷àñòèö (ñêîïëåíèå èõ â óñëîâíî íàçûâàåìûå

ñòàëàêòèòû).

Ýëåìåíòíûé àíàëèç îñàäêà 4 (ñì. ðèñ. 2, á)

ïîêàçàë ïðèñóòñòâèå æåëåçà è êèñëîðîäà. Ýòî

ñîâïàäàåò ñ äàííûìè XRD-àíàëèçà, ñîãëàñíî êî-

òîðîìó íåîðãàíè÷åñêàÿ ÷àñòü îñàäêà íà 100 % ñî-

ñòîèò èç êðèñòàëëè÷åñêîãî Fe3O4. Ñìåñü íåôòÿ-

íûõ óãëåâîäîðîäîâ — îñíîâíîãî êîìïîíåíòà äàí-

íîãî îáðàçöà — ìîãëà ïîïàñòü â ðàñòâîð èíãèáè-

òîðà êîððîçèè òîëüêî èçâíå, ïîñêîëüêó ïðè åãî

ïðèãîòîâëåíèè èñïîëüçîâàëèñü íåîáíàðóæåííûå

ïðè àíàëèçå ìåòàíîë è ñîåäèíåíèÿ èìèäàçîëèíî-

âîãî òèïà.

Îñàäêè 5 è 6 îáðàçîâàëèñü íà îäíîì è òîì æå

òðóáîïðîâîäå, òðàíñïîðòèðóþùåì âîäó äëÿ õî-

çÿéñòâåííûõ íóæä ãàçîâîãî îáúåêòà, èçíóòðè è

ñíàðóæè (â ìåñòå ñêâîçíîãî äåôåêòà) ñîîòâåòñò-

âåííî.

Îñàäîê 5 ñ âíóòðåííåé ñòîðîíû âîäîâîäà äëÿ

òðàíñïîðòèðîâêè ãîðÿ÷åé âîäû ïî ðåçóëüòàòàì

XRD-àíàëèçà ñîñòîÿë èç ñìåñè ïðîäóêòîâ ðæàâ-

ëåíèÿ æåëåçà (83,5 % Fe3O4, 13 % ã-FeO(OH),

2,4 % á-FeO(OH)) ñ íåáîëüøèì (1,1 %) ïðèñóò-

ñòâèåì ãèïñà (CaSO4 · 2H2O). Îñíîâíûå êîìïî-

íåíòû îñàäêà — æåëåçî è êèñëîðîä (ñì. ðèñ. 2, â).

Â ìèêðîñòðóêòóðå ïðèñóòñòâóþò ÷àñòèöû ðàçëè÷-

íîãî ðàçìåðà (â äèàïàçîíå íåñêîëüêèõ ìèêðî-

ìåòðîâ ñ íàëè÷èåì îòäåëüíûõ íàíîðàçìåðíûõ

îáðàçîâàíèé) è íåïðàâèëüíîé ôîðìû. Íåêîòî-

ðûå íàèáîëåå êðóïíûå (1 – 3 ìêì) àãðåãàòû íå-

îäíîðîäíû è èìåþò âîëîêíèñòóþ ñòðóêòóðó.

Ïîâåðõíîñòü áîëüøèõ ÷àñòèö ïîêðûòà çíà÷è-

òåëüíûì êîëè÷åñòâîì âêëþ÷åíèé ðàçëè÷íîé

ôîðìû, â òîì ÷èñëå è ñ ïîðèñòîé ñòðóêòóðîé.

Òàêîé âíåøíèé âèä ÷àñòèö, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàí

ñ îáðàçîâàíèåì îòëîæåíèé â ðåçóëüòàòå ïî-

ñòåïåííîãî íàñëîåíèÿ èç ïîòîêà æèäêîñòè â ïðî-

öåññå äëèòåëüíîé ýêñïëóàòàöèè âîäîïðîâîäíîé

ñèñòåìû.

XRD-àíàëèç îñàäêà 6 ñ íàðóæíîé ÷àñòè

òðóáîïðîâîäà ãîðÿ÷åãî âîäîñíàáæåíèÿ (ñì.

ðèñ. 3) âûÿâèë, ÷òî îñàäîê ïðåèìóùåñòâåííî ñî-

ñòîèò èç ðîçåíèòà (FeSO4 · 4H2O), ññîìîëüíîêèòà

(FeSO4 · H2O), áóòëåðèòà (FeSO4(OH) · 2H2O) è

ÿðîçèòà (KFe3(SO4)2(OH)6). Äâà ïîñëåäíèõ ìîæíî

îòíåñòè ê òàê íàçûâàåìîé «çåëåíîé ðæàâ÷èíå»

[25, 26]. Çàìåòèì, ÷òî ê «çåëåíîé ðæàâ÷èíå» îò-

íîñÿò ñîåäèíåíèÿ òèïà (Fex(OH)y(An)] · n(H2O),

ãäå x, y, n — èíäåêñû, çàâèñÿùèå îò ñîñòàâà ñðåä

è ýêñïëóàòàöèîííûõ óñëîâèé [27]. Â êà÷åñòâå

àíèîíîâ ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü õëîðèä-, êàðáî-

íàò- èëè ñóëüôàò-àíèîíû [28, 29]. Èõ êðèñòàëëè-

÷åñêàÿ ñòðóêòóðà ñîñòîèò èç ñëîåâ ãèäðîêñèäîâ

Fe(II) èëè Fe(III), ïåðåìåæàþùèõñÿ ïðîñëîéêàìè

àíèîíîâ è H2O.

Èçâåñòíî, ÷òî íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ êîððîçèè

â âîäîïðîâîäíîé âîäå îáðàçóþòñÿ Fe(OH)2, îêèñ-

ëÿåìûå çàòåì, îñîáåííî ïðè ïîâûøåííîé òåìïå-

ðàòóðå, äî Fe(OH)3. Ñ ó÷àñòèåì ïîñëåäíèõ ìîãóò

ôîðìèðîâàòüñÿ ñîåäèíåíèÿ «çåëåíîé ðæàâ÷èíû»

â ìåñòàõ äåôåêòà íà âîäîïðîâîäå [25, 27] ñ âûõî-

äîì íà âíåøíþþ ñòîðîíó òðóáû. Ïðè ïîñòîÿííîì

êîíòàêòå âîäû (íà âíóòðåííåé ñòîðîíå òðóáû)

ãèäðîêñèä Fe(III) äàëåå ïðåîáðàçóåòñÿ â ðàçëè÷-

íûå ìîäèôèêàöèè FeO(OH), êîòîðûå ïåðåõîäÿò

â áîëåå òåðìîäèíàìè÷åñêè ñòàáèëüíûé Fe3O4.

Èìåííî òàêèå êîíå÷íûå ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ

æåëåçà â âîäå ñîñòàâëÿþò îñíîâó îñàäêà 6, îáðà-

çîâàâøåãîñÿ íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè âîäî-

ïðîâîäà.

Îòìåòèì, ÷òî ñîåäèíåíèÿ «çåëåíîé ðæàâ÷è-

íû» íåñòàáèëüíû è ñóùåñòâóþò òîëüêî âî âëàæ-

íûõ óñëîâèÿõ. Ïðè ïîñòîÿííîì êîíòàêòå ñ âîäîé

èëè ïðè âîçäåéñòâèè êèñëîðîäà íà âîçäóõå îíè

ïåðåõîäÿò â ìîäèôèêàöèè FeO(OH) [30].
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Âîëíîâîå ÷èñëî, ñì–1

Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ îñàäêà 4 (÷åðíûé — õëîðîôîðìåííûé ýêñòðàêò, êðàñíûé — óãëåâîäîðîäû íåôòè (èç

áèáëèîòåêè äàííûõ))

Fig. 4. IR absorption spectra of sediment 4 [black — chloroform extract, red — oil hydrocarbons (from the database)]



Â îñàäêå 6 ôèêñèðîâàëè ñîåäèíåíèÿ «çåëåíîé

ðæàâ÷èíû» ñóëüôàòíîãî òèïà — áóòëåðèò è ÿðî-

çèò, êîòîðûå, íåñìîòðÿ íà íàõîæäåíèå â âîçäóø-

íîé ñðåäå, ñîõðàíèëè ñâîþ ñòðóêòóðó. Îäíàêî íà-

áëþäàëè èëè ïîëíîå îòñóòñòâèå ïðîñëîåê âîäû,

èëè åå íåçíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî, êîòîðîå, âå-

ðîÿòíî, ïîñòóïàëî èç âîäîâîäà.

Ïðè ãèäðîëèçå ñóëüôàòîâ æåëåçà, êîòîðûå â

îñàäêå 6 ïðåäñòàâëåíû ðîçåíèòîì è ññîìîëüíî-

êèòîì, êèñëîòíîñòü ñðåäû ìîæåò óìåíüøàòüñÿ

[31]. Ìåñòíîå âîçäåéñòâèå êèñëîãî pH-ôàêòîðà —

îäíîãî èç îñíîâíûõ èíòåíñèôèêàòîðîâ êîððî-

çèè — ñîâìåñòíî ñ àãðåññèâíîñòüþ àíèîíîâ âîäû

ìîãëî ñòàòü îäíîé èç ïðè÷èí îáðàçîâàíèÿ ëî-

êàëüíîãî äåôåêòà íà âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè

òðóáû, ïðèâåäøåãî âïîñëåäñòâèè ê ñêâîçíîé

êîððîçèè.

Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, ïðèìåíåíèå â ðàìêàõ êîððî-

çèîííîãî ìîíèòîðèíãà ôèçè÷åñêèõ ìåòîäîâ èñ-

ñëåäîâàíèÿ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü ïðè÷èíû ðàç-

ðóøåíèÿ îáîðóäîâàíèÿ èëè òðóáîïðîâîäîâ, à òàê-

æå âûÿâèòü àãðåññèâíûå ôàêòîðû è ñðåäû ýêñ-

ïëóàòàöèè, ïðèâîäÿùèå èëè îêàçûâàþùèå îñ-

íîâíîå âëèÿíèå íà ðàçâèòèå êîððîçèè íà ãàçîâûõ

îáúåêòàõ. Íàèáîëåå ýôôåêòèâíî XRD-ìåòîäîì

ìîæíî îïðåäåëèòü íåîðãàíè÷åñêèå êîìïîíåíòû

îñàäêîâ (îêñèäû/ãèäðîêñèäû æåëåçà, âûêðèñòàë-

ëèçîâàâøèåñÿ èç âîäíîé ñðåäû ñîëè è äð.). Ïà-

ðàëëåëüíîå ïðèìåíåíèå ýëåìåíòíîãî àíàëèçà íà

ÑÝÌ äàåò âîçìîæíîñòü ïðîâåðèòü è ïîäòâåðäèòü

ðåçóëüòàòû XRD-ìåòîäà. Ñ ïîìîùüþ ÑÝÌ-èçî-

áðàæåíèé ìèêðîñòðóêòóðû ìîæíî îöåíèòü ðàç-

ìåðû, ôîðìó è òåêñòóðó ÷àñòèö àíàëèçèðóåìîãî

îáðàçöà. Ïðè àíàëèçå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,

íàïðèìåð, êîìïîíåíòîâ ñòàáèëüíîãî êîíäåíñàòà,

èíãèáèòîðîâ êîððîçèè è äð., äàííûå ïî èõ ñîñòà-

âó ìîæíî ïîëó÷èòü ïðè èñïîëüçîâàíèè ÈÊ-ñïåê-

òðîìåòðèè è ÕÌÑ-ìåòîäà.

Ôèíàíñèðîâàíèå

Ðàáîòà ôèíàíñèðîâàëàñü çà ñ÷åò ñðåäñòâ áþä-

æåòà èíñòèòóòà (ó÷ðåæäåíèÿ, îðãàíèçàöèè). Äî-

ïîëíèòåëüíûå ãðàíòû íà ïðîâåäåíèå èëè ðóêîâî-

äñòâî äàííûì èññëåäîâàíèåì íå ïðèâëåêàëèñü.

Êîíôëèêò èíòåðåñîâ

Àâòîðû çàÿâëÿþò îá îòñóòñòâèè êîíôëèêòà

èíòåðåñîâ.
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