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Khizhnyakov V.I. ROLE OF CURRENT DENSITY IN OIL 
AND GAS TRUNK PIPELINE CATHODIC PROTECTION 
FOR MONITORING CORROSION AND STRESS-CORRO- 
SION DEFECTS 

The analysis of corrosion damage measurements to oil and 
gas trunk pipelines revealed that the percent of the corrosion and 
stress-corrosion defects detected on the outer surfaces accounts 
74…86 % of the total amount of the detected defects. It indicates 
the necessity of developing the method of monitoring such de-
fects on the cathodically protected outer surface of the pipelines 
being operated during a long period of time. The results of the 
conducted corrosion studies revealed that while selecting ca-
thode protection potential it is required to carry out additional 
measurement of cathode protection current density jc.p. and densi-
ty of maximum current to oxygen jmax. Additional electrochemi-
cal measurements will exclude or minimize the possibility of 
corrosion defect formation if jc.p.< jmax and prevent stress-
corrosion defect formation if jc.p. > 10 jmax . 

Key words: cathodically protected outer surface; oil and gas 
trunk pipeline; cathode protection current density; density of 
maximum current to oxygen; remaining corrosion rate; cathode 
hydrogen; hydrogen charging; Rehbinder effect.  
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ОСОБЕННОСТИ КИНЕТИКИ ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ И КОРРОЗИИ СТАЛИ  
В ЖИДКОЙ И ГАЗОВОЙ ФАЗАХ С ВЫСОКИМ СОДЕРЖАНИЕМ SO2 
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Исследована кинетика парциальных электродных реакций на стали под тонкими масляными пленками в соля-
нокислых средах, в т. ч. и содержащих SO2.  

 
 
Закономерности атмосферной коррозии широко ис-

следованы [1–6] и, тем не менее, продолжают интен-
сивно изучаться в настоящее время [7–10]. Это объяс-
няется важностью процесса, огромными потерями, 
обусловленными коррозионным атмосферным воздей-
ствием на металлические конструкционные материалы 
и многоаспектностью проблемы. В этом плане несо-
мненный интерес представляет исследование процес-
сов, протекающих в присутствии в атмосферном воз-
духе повышенных и высоких концентраций SO2. 

 
 

Таблица 1 
 
Связь объемной концентрации SO2 с содержанием  
частиц в объеме раствора Vгаза/Vжидк = 75 при 20 °С 
 
СSOమисх  

в воздухе, 
об. % 

рН СSOమравн, 
моль/л 

СHSOయష , 
моль/л 

СHమSOయ, 
моль/л 

1 1,96 0,40 0,011 0,007 
3 1,68 1,46 0,021 0,026 
5 1,56 2,58 0,028 0,045 
10 1,39 5,48 0,040 0,096 
20 1,30 10,60 0,074 0,147 

Известно, что оксид серы IV способен выступать в 
качестве дополнительного (к кислороду) эффективного 
катодного деполяризатора [2, 3, 11]. В условиях катод-
ного контроля атмосферной коррозии это приводит к 
существенному возрастанию скорости разрушения 
конструкционных металлических материалов. С другой 
стороны, растворение SO2 в водной среде за счет про-
текающих далее процессов гидратации оксида: 

 
SO2 + H2O ⇄ H2SO3              (1) 

 
ведет к подкислению растворов за счет реакций 

 
H2SO3 ⇄ Н+ + HSOଷି               (2) 
 
c KୟI  = 1,7 ⋅ 10–2 [12]  
 
и 
 HSOଷି  ⇄ Н+ + SOଷଶି              (3) 

 
c KୟII = 6,8 ⋅ 10–8 [12]. 

Однако из 20 растворяющихся в воде молекул 
только одна участвует в реакции (1), остальные оста-
ются в виде SO2, сольв [13]. 



 

 
Рис. 1. Зависимость равновесной конце

а) исх,SO2
C , об. %: 1 и 3 – 5⋅10–3; 2 и 4 – 

2 – 10–2; 3 – 5⋅10–2. в) исх,SO2
C , об. %: 1 – 5

 
 
Таким образом, на кинетику ан

протекающих в объеме жидкой фазы
жение рН, так и негидролизованная и
формы SO2. 

В связи со сказанным целью н
явилось исследование влияния Δ HС

−2
3SО  на кинетику активного анод

углеродистой стали и протекающих 
процессов. Методические особенно
исследования были рассмотрены ран
них останавливаться не будем в связ
объема сообщения. 

Согласно расчетам, проведенным
ные концентрации всех возможных 
тродных процессов указаны в табл. 1.

В табл. 1 приведено отношение 
системах с SO2 отношение объемов 
фаз существенно влияет на концент
жащих частиц в объеме раствора (рис

Легко видеть, что с ростом содер
розионной среде увеличивается сод

H2SO3 и снижается рН. Оба эти факт
вать влияние на кинетику электродн
стали в хлоридном растворе, содерж
Важно было объяснить, какой из этих
вает наибольшее влияние и как он
анодном поведении стали, защищенн
позицией. 

В подобных растворах, не содерж
том рН (рис. 2) скорость катодной р
ленной разрядом ионов водорода, су
ется, что вполне ожидаемо в соотве
замедленного разряда реакции выд
(РВВ). Напротив, скорость анодной и
тает, соответственно, dlgia/dpH > 0
внешнего анодного тока), что также 
тературными данными [14]. 

В присутствии в растворе 0,02 об
ется следующая картина (рис. 3). 

Скорость РВВ, как функция рН, 
точно сложным образом. Суть этих 
что при переходе от среды с рН = 3
облегчается катодный процесс, что, н
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нтрации SO2 в газовой фазе (а), равн,SOH 32
С (б) и 

р,HSO3
−C

10–2; 3 и 4 – исх,SO2
C  = равн,SO 2

C ; 5 – ПДКС.С.; 6 – ПДКР.З. б) 

5⋅10–3; 2 – 10–2; 3 – 10–1. Температура – 20 °С, суммарное давлен

нодных процессов, 
ы, влияет как сни-
и гидролизованная 

настоящей работы 

+H
, SO2, −

3HSО  и 

дного растворения 
на ней катодных 

ости проводимого 
нее [12], и мы на 
зи с ограничением 

м в [12], равновес-
участников элек-

. 
Vгаза/Vжидк, т. к. в 
газовой и жидкой 
трации серусодер-
с. 1). 
ржания SO2 в кор-
держание −

3HSО ,  
тора могут оказы-
ных процессов на 
ащем 25 г/л NaCl. 
х факторов оказы-
н сказывается на 
ной масляной ком-

жащих SO2, с рос-
реакции, обуслов-
ущественно снижа-
етствии с теорией 
деления водорода 
ионизации возрас-
0 (ia – плотность 
согласуется с ли-

б. % SO2 наблюда-

изменяется доста-
изменений в том, 

3 к среде с рН = 4 
несомненно, связа-

но с увеличивающимся вк
−
3HSО  как катодного деполя

анодной реакции присутствие S
зывается. Это подтверждает 
влияние SO2 и продуктов взаим
(IV) с водой на анодную ион
говорить и о полном отсутствии

Интересно было выяснить, к
масляной пленки на парциальны

 
 

 
Рис. 2. Поляризационные кривые н
в 0,5 М растворе NaCl с различны
3; 3 – 4 

 
 

 
Рис. 3. Поляризационные кривые н
в 0,5 М растворе NaCl в присутст
личным значением pH: 1 – 2; 2 – 3;
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равн
(в) от величины Vг/Vж.  

исх,SO2
C , об. %: 1 – 5⋅10–3;  

ние 1,013⋅105 Па 

кладом восстановления 
яризатора. На кинетике 
SO2 практически не ска-
слабое стимулирующее 
модействия оксида серы 
изацию железа. Можно 
и подобного влияния. 
как сказывается наличие 
ые электродные реакции 

 

на стали Ст3 без покрытия 
м значением pH: 1 – 2; 2 – 

 

на стали Ст3 без покрытия 
твии 0,02 об. % SO2 с раз-
; 3 – 4 

1 2lgi(A/м2)

1

23

2 3lgi(A/м2)

1

3
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Рис. 4. Поляризационные кривые на стали Ст3, покрытой 
ММО с 10 мас. % ИФХАН, в 0,5 М растворе NaCl с различ-
ным значением pH: 1 – 2; 2 – 3; 3 – 4 

 
 

 
 

Рис. 5. Поляризационные кривые на стали Ст3, покрытой 
ММО с 10 мас. % ИФХАН, в 0,5 М растворе NaCl в присут-
ствии 0,02 об. % SO2 с различным значением pH: 1 – 2; 2 – 3; 
3 – 4 

 
 

на стали Ст3 в той же среде. В отсутствии SO2 зависи-
мость кинетики РВВ под масляной пленкой (ММО 
(отработанное масло) + 10 мас. % ИФХАН-23А) от рН 
носит достаточно сложный характер. Однако общей 
тенденции ускорения РВВ со снижением рН не наблю-
дается (рис. 4). Отличие от представлений, предсказы-
ваемых теорией РВВ, при переходе от рН = 3 к раство-
рам с рН = 4, видимо, связано с изменением вклада 
реакций восстановления растворенного кислорода. Это 
следует из тех соображений, что в более кислой облас-
ти теоретические закономерности полностью соблю-
даются. 

Еще более сложная картина в случае анодной иони-
зации стали. Присутствие масляной пленки ведет к 
изменению знака dlgia/dpH, который становится внача-
ле отрицательным, а затем в менее кислой области 
равным нулю (рис. 4). 

В присутствии 0,02 об. % SO2 картина, связанная с 
влиянием рН, показана на рис. 5. 

Характер зависимости скорости катодной реакции 
от рН (наличие SO2 на величину водородного показа-
теля среды практически не влияет в силу малой кон-
центрации оксида серы (IV)) остается прежним, под-
тверждая роль вклада кислородной деполяризации в  
 

iкат, Σ, а зависимость кинетики ионизации стали от рН 
под масляной пленкой вновь соответствует наблюдае-
мой на незащищенной стали (dlgia/dpH > 0). Можно 
полагать, в первом приближении, что процесс протека-
ет по механизму Хойслера, наблюдающемуся в кислых 
хлоридных средах. Таким образом, полученные резуль-
таты позволяют сделать следующие выводы: 

– присутствие SO2 и серусодержащих частиц не 
оказывает влияния на кинетику анодной ионизации 
стали (возможно, и железа) в хлоридных средах; 

– наличие масляных пленок практически не сказы-
вается на механизме ионизации стали (возможно, и 
железа) под ними; 

– присутствие масляных пленок может изменять 
парциальные вклады кислородной и водородной депо-
ляризации в катодный процесс при коррозии углероди-
стой стали. 
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Shel N.V., Osetrov A.Y., Zarapina I.V. PECULIARITIES OF 

ELECTRODE PROCESSES KINETICS AND STEEL CORRO-
SION IN LIQUID AND GAS PHASES WITH HIGH SO2 CON-
TENT 

Kinetics of partial electrode reactions on steel covered by thin 
oil films is studied in hydrochloride media including with SO2. 

Key words: electrode reactions; steel; kinetics; oil; film; sulfer 
oxide. 
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