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Аннотация. К настоящему времени установлено, что процесс старения трубной стали явля-
ется многостадийным. Первая стадия выражается в выделении атомов углерода из зерен 
металла. Вторая стадия определяется выносом междоузельных атомов к границам зерен. 
Механизм выноса связан с диффузией углерода по междоузельному пространству с участи-
ем точечных дефектов — вакансий. Самые оптимистические оценки дают нереально боль-
шое время процесса старения стали. Таким образом, механизм диффузии остается неясным. 

Цель исследования заключается в построении такого механизма, который бы адек-
ватно описывал явление. По мнению авторов, такой механизм должен быть связан с точеч-
ными дефектами. 

Ведущим методом избран теоретический анализ, в результате которого предложен 
эффективный путь влияния точечных дефектов на межкристаллитное коррозионное разру-
шение стали. В условиях восходящей диффузии в линейном приближении массоперенос 
развивается медленно и не может обогатить прилегающие слои границ зерен примесями. 
Присутствие дефектов делает диффузию нелинейной. В работе рассматривались термоде-
фекты, генерированные градиентом температуры. По изменению магнитных свойств образ-
цов сделаны выводы о формировании структуры с участием примесей углерода, вытеснен-
ных в процессе внедрения водорода. 

Результаты работы могут быть использованы в разработке методов повышения  
сроков эксплуатации трубных сталей. 
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Abstract. At present, it has been established that the ageing process of pipe steel is multistage. The 
first stage is characterized by the release of carbon atoms from the metal grains. The second stage 
is determined by the removal of inter-nodal atoms to the grain boundaries. This removal mecha-
nism is related to the diffusion of carbon through the inter-domain space, facilitated by point de-
fects such as vacancies. The most optimistic estimates give an unrealistically long  time of the 
ageing process of steel. Thus the diffusion mechanism remains unclear.   

The aim of this study is to construct a mechanism that would adequately describes this 
phenomenon. The authors believe such a mechanism should be related to point defects (vacancies).  

The  leading method used in this research is theoretical analysis, which has led to the pro-
posal of an effective way of influence of point defects in intergranular corrosion failure of steel is 
proposed.Under conditions of uphill diffusion in the linear approximation, mass transfer develops 
slowly and cannot enrich the adjacent grain boundary layers with impurities. The presence of de-
fects makes the diffusion nonlinear.This study considers thermodefects generated by a temperature 
gradient. Based on changes in the magnetic properties of the samples, conclusions about the for-
mation of the structure with the participation of carbon impurities displaced in the process of hy-
drogen introduction were made. 

The results of this study can be used in the development of methods of increase of service 
life of pipe steels. 
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Введение 
Современный уровень экономики характеризуется высокой потреб-

ностью в энергоносителях. Добывание углеводородов является самым 
энергоемким процессом. Одна из причин высокой затратности в нефтяной 
и газовой отрасли на стадии транспортировки заключается в разрушении 
трубопроводов из-за постоянного контакта с агрессивной средой. Анализ 
показывает, что разрушение промысловых трубопроводов определяется 
коррозионной стойкостью и показателями прочности трубных сталей. Вто-
рая по значимости проблема — водородное охрупчивание металлических 
материалов. Последнее связано с определенными элементами микрострук-
туры, с сегрегационными и диффузионными процессами на внутренних 
фазовых поверхностях — границе зерен. Особая роль в этих процессах 
принадлежит дефектам [1, 2]. Механизмы этих процессов малоизучены. 
Следовательно, необходимы фундаментальные исследования механизмов 
водородной деградации и разрушение металлов. 

В настоящее время можно констатировать, что выделенные пробле-
мы решаются распределением примесей в зернах и на их границах. Внед-
рение труб с покрытием позволило частично предотвратить развитие про-
цессов коррозии, приводящих к многометровым разрывам труб. 

Другой метод повышения стойкости трубных сталей базируется на 
использовании легирующих добавок, благодаря которым меняется морфо-
логия границ, дисперсность неметаллических включений и т. д. Развитие 
такого направления требует более тщательного изучения комплекса про-
блем механической деградации [1, 3, 4], в основе которой лежат физико-
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химические аспекты межкристаллитного разрушения. Как известно, кроме 
равномерного окисления поверхности металлического материала, наблю-
дается локализация процессов разрушения на отдельных участках. В част-
ности, между кристаллами происходит разъедание металла. Это приводит 
к потере прочности материала, несмотря на небольшую потерю веса. Та-
ким образом, можно констатировать, что протекание разрушительных про-
цессов стимулируется агрессивным воздействием среды, в частности, 
наводораживанием в результате распада сероводорода. 

 
Объект и методы исследования 
Исследования проводились в том числе на сталях, используемых для 

изготовления трубопроводов. Для объяснения процесса диффузии приме-
сей к границам зерен был проведен анализ распределения атомов примесей 
в присутствии дефектов при формировании диффузионных границ зерен. 
Для того чтобы судить об изменении структуры материала, были исполь-
зованы методы магнитной диагностики, в частности для образцов были 
определены зависимости коэрцитивной силы и остаточной намагниченно-
сти от температуры отпуска. 

 
Результаты 
Диффузия — основной метод легирования. Она может развиваться 

по междоузельному механизму, когда атомы в кристаллической решетке 
перемешиваются из одного междоузельного состояния в другое; ваканси-
онному, когда перескок примесей происходит по вакансиям; диссоциатив-
ному, но это в случае, если возбужденный атом примеси вытесняется 
в междоузлие, а на его месте появляется вакансия либо междоузельный 
атом матрицы. При этом роль дефектов является определяющей [5]. Атом 
водорода обладает высокой подвижностью и его распределение в кристал-
лической решетке образует дефектно способную конфигурацию. В резуль-
тате атом углерода оказывается в междоузельном состоянии, а на его месте 
образуется вакансия. 

Следовательно, эффективность влияния внешнего воздействия (тем-
пература, упругие деформации) может быть сведена к изменению коэффи-
циента диффузии, что, в сущности, обуславливает линейный вид уравне-
ния диффузии. 

При анализе перераспределения углерода используется предположе-
ние о высоком коэффициенте диффузии междоузельного атома С, а также 
то, что вакансии и междоузельные атомы С значительно более подвижны, 
чем атомы других примесей. Тогда можно считать, что концентрация меж-
доузельных атомов С достигает стационарного значения. Это значительно 
упрощает систему уравнений двухпотоковой модели диффузии [6, 7]  
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где 𝐺 = �Ф𝜎𝑁𝑁

𝑡𝑡
� 𝑡𝑡æ1, 𝐺0 = Ф𝜎𝑁𝑁

𝑡𝑡
, 𝜏−1 = æ2𝑁𝑁,𝑁𝑁 = 1022см−3,𝐼𝐼𝑖,𝐼𝐼𝑆 — концен-

трация примеси в узлах и междоузлии, σ-сечение дефектообразования, 
Ф — доза генерации дефектов, V — концентрации вакансий и междо-
узельных атомов матрицы I; æ1, æ2 — рекомбинационные константы пря-
мой и обратной реакций вытеснения углерода и аннигиляции междоузель-
ных атомов Сi с вакансией, D — коэффициент диффузии. 

Время жизни 𝜏(𝑥) дефекта, состоящего из междоузельного атома и 
А1, связано с их концентрацией соотношением 

 

 𝜏−1(𝑥) = 𝐾𝐼𝐼�1 + 𝛾𝐼𝐼𝑆0�, 
 

где 𝐼𝐼𝑆0 — концентрация дефектов, образовавших комплекс с атомами при-
меси (I + СS →Сi); К — кинетический коэффициент для процесса бимоле-
кулярной рекомбинации. 

Если концентрация междоузельных атомов примеси определяется 
главным образом их взаимодействием с атомами железа, то можно предпо-
ложить, что концентрация примесей в междоузлии будет пропорциональна 
концентрации дефектов 

 

 𝐼𝐼𝑖(𝑥) = 𝛼𝐼𝐼(𝐼𝐼𝑖 + 𝐼𝐼𝑆), 
 

где 𝛼 — коэффициент пропорциональности. 
Поэтому систему уравнений можно свести к одному уравнению: 
 

𝜕𝐼𝐼
𝜕𝑡𝑡
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𝛼𝐷𝑖𝐺
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, 

 
где 𝐷эф = 𝐷𝑖𝐺𝐺

𝐾𝐼(1+𝛾𝐶𝐶𝑆
0)

 эффективный коэффициент диффузии примеси. 

Предположим, что распределение углерода постоянно по всей тол-
щине образца. Следовательно, в этом случае эффективный коэффициент 
диффузии можно считать постоянной величиной. Таким образом, мы име-
ем задачу с переменными граничными условиями 

 

𝐼𝐼(0, 𝑡𝑡) = 𝐼𝐼0, 0 < 𝑡𝑡 ≤ 𝜏,
𝜕𝐼𝐼
𝜕𝑥�𝑥=0

= 0,       
 

где 1 ≥ 𝜏, с начальными условиями вида 
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)), 

 
где 𝜏0 — время предварительной тепловой диффузии. Решением уравнения 
при этих начальных условиях будет 
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где 𝛾 = 1

�1+𝑡𝑡𝐷эф/𝜏0𝐷0
. 

 
Используя последнюю формулу, с учетом Сi /Cs = 0,5–0,1 получаем, 

что для диффузионных границ зерен смещение профиля распределения 
при СS ≈ 1016 см-3 составило 2–4 мкм. 

Рассмотрим другой случай, когда атомы примеси диффундируют 
главным образом по вакансиям, которые генерированы градиентом темпе-
ратуры или упругими напряжениями. Подобный пример нами уже рас-
сматривался выше, где было показано, что эффективный коэффициент 
диффузии может описываться выражением 

 
𝐷(𝑥) ≈ (𝛼 + 𝛽)𝐷𝑉𝐼𝐼𝑉~𝛼𝐷𝑉𝐼𝐼𝑉, 

 
где СV — неоднородное распределение вакансий, 𝛼,𝛽 — коэффициенты 
пропорциональности. 

Будем считать, что стационарное распределение вакансий устанав-
ливается значительно быстрее процесса диффузии, следовательно, CV мож-
но получить из уравнения 

 

𝐷𝑉
𝜕2𝐼𝐼𝑉
𝜕𝑥2

−
𝐼𝐼𝑉
 𝜏�̅�

+ 𝐺(𝑥) = 0 , 

 
где �̅�𝑉 — среднее время жизни вакансий, G(x) — скорость генерации ва-
кансий при облучении. 

В результате несложных вычислений для СV  и D(x) имеем 
 

 𝐼𝐼𝑉 ≈ 𝐼𝐼𝑉0 exp �− 𝑥
𝐿𝑉
� ; 𝐿𝑉2 ≈ 𝐷𝑉�̅�𝑉

𝐷(𝑥) ≈ 𝐷0exp (− 𝑥
𝐿𝑉

)
�, 
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где D0 — эффективный коэффициент диффузии, не зависящий от коорди-
наты х. 

Распределение концентрации диффузанта с учетом термической 
диффузии находим из решения уравнения 

 
𝜕𝐼𝐼
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=
𝜕
𝜕𝑥 �

𝐷0 exp �−
𝑥
𝐿𝑉
� + 𝐷𝑇�

𝜕𝐼𝐼
𝜕𝑥

 

 
с начальными и граничными условиями 

 
С(x, t = 0) = 0, x > 0, 
С(x = 0, t) = С0, t > 0. 

 
После преобразования Лапласа по временной переменной из уравне-

ния получаем  
 

𝐼𝐼(𝜒, 𝑆) = 𝐶𝐶0
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где F1 — гипергеометрическая функция, S — параметр Лапласа, 

𝛼 = 𝐿𝑉�
𝑆
𝐷𝑇

,   𝑍 = 𝑒𝑥/𝐿𝑉, DT — коэффициент термической диффузии. 

При больших временах и D0 ≫ DT для С(x, t) справедливо прибли-
женное выражение 

 

𝐼𝐼(𝑥, 𝑡𝑡) = 𝑐0𝑒𝑟𝑟𝑓𝑐 �
𝐿𝑉2
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�� ≈ 𝑐0𝑒𝑟𝑟𝑓𝑐 �
𝑥�𝜏𝑉𝐷𝑉

4𝐷𝑇𝑡𝑡
�. 

 
Таким образом, в обоих рассмотренных случаях распределение ато-

мов примеси при диффузии носит экспоненциальный характер. Это озна-
чает, что процессы диффузии практически распространяются бесконечно. 
Поэтому на конечном расстоянии от границы зерна можно встретить при-
месный атом углерода. Существование глубоколежащих от границы «хво-
стов» приводит к значительному увеличению вероятности разрушения ста-
ли вдоль границы зерна (границы расширяются). 

На рисунке 1 показано образование микрогальваноэлементов грани-
ца — зерно металла. 
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Рис. 1. Уширение межзеренной границы при диффузионном выносе углерода 
 

На рисунке 1 явно выражено уширение межзеренного пространства 
за счет диффузионного выноса примесей к границам зерен. 

На рисунке 2 приведена зависимость коэрцитивной силы от темпера-
туры нагрева при отпуске закаленной при 950 °С стали 10ХСНД. 

 

 
 

Рис. 2. Зависимость коэрцитивной силы от температуры нагрева при отпус-
ке закаленной при 950 °С стали 10ХСНД 

 
На рисунке 2 отмечается уменьшение коэрцитивной силы с увеличе-

нием температуры нагрева при отпуске вплоть до 725 °С, после чего 
наблюдается второй максимум значений. Увеличение коэрцитивной силы 
для образцов наблюдается при температурах отпуска 725–750 °С, здесь 
возникают термоупругие напряжения поскольку материал подвергается 
деформации при охлаждении. При дальнейшем увеличении температуры 
отпуска коэрцитивная сила уменьшается, так как параллельно этому меха-
низму начинает превалировать механизм отжига точечных дефектов, кото-
рый компенсирует деформацию. 

 

142                        Нефть и газ     № 6, 2024 
 



Выводы 
Проведен анализ распределения атомов примесей в присутствии де-

фектов при формировании диффузионных границ зерен. В присутствии 
дефектов диффузный перенос примесей становится нелинейным, вслед-
ствие чего обогащение примесями граничной зоны становится более эф-
фективным. По данным, полученным коэрцитиметрическим методом, 
можно судить о наличии дефектов, по остаточной намагниченности — об 
образовании структуры в диффузной зоне и уширении границ зерен. В ре-
зультате увеличивается вероятность межкристаллитного разрушения по 
границам зерен по микрогальваноскопическому механизму, то есть по гра-
ницам зерен и в самом зерне усиливаются анодно-катодные свойства. 
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