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мым для заводнения водным раствором и нефтью достигается лишь при возникновении на
их границе микроэмульсионной фазы Винзор III — главного критерия успешности
ASP-технологии заводнения, выявленного в рамках именно этой технологии. При других
химических методах заводнения данное условие не обеспечивается, поэтому и достигаемое
при их использовании повышение коэффициента нефтедобычи намного меньше.

Выводы
 Выявлена возможность оптимизации составов композиций ПАВ для ASP-

технологии по измерению размеров ассоциатов, в виде которых молекулы данной компози-
ции находятся в водных растворах.

 На примере двух смесей ПАВ (IOS24-28 с IOS15-18 и IOS24-28 с НПАВ) установле-
но, что оптимальным составом композиций ПАВ для ASP-технологии, при котором обеспе-
чивается максимальный объем микроэмульсионной фазы на границе раздела их водных
растворов с нефтью, является такой, в водных растворах которого молекулы ПАВ находятся
преимущественно в виде везикул с размерами 140–160 нм, так как частицы с меньшим раз-
мером не образуют микроэмульсионную фазу, а с большим размером — нетермостабильны.

 Показаны технологические достоинства полученного по предложенной методике
композиционного реагента на основе IOS24-28 и НПАВ российского производства.
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УДК 620.3
ВЛИЯНИЕ НАНОСТРУКТУРЫ ГАЛЬВАНИЧЕСКОГО СПЛАВА CO–NI–CR

НА МИКРОТВЕРДОСТЬ ПОКРЫТИЯ
EFFECT OF NANOSTRUCTURE OF THE PLATING ALLOY CO-NI-CR

ON THE COATING MICROHARDNESS
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Основной тенденцией в развитии современной техники является использование функ-
циональных объектов малых размеров. Весьма перспективными являются исследования
наноматериалов на основе объемных аморфных металлических сплавов [1] и наноструктур-
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ные материалы на их основе [2, 3] с повышенными упругими, демпфирирующими и устало-
стными свойствами применительно к требованиям электронной, сенсорной, авиакосмиче-
ской техники и др. Это объясняется, прежде всего, уникальным сочетанием электромагнит-
ных, прочностных, коррозионных и других специальных свойств этих материалов.
Так, авторами [4] показано, что твердость стали У12А в нанокристаллическом состоянии в 4
раза выше по сравнению с исходным состоянием.

В гальванотехнике наиболее перспективными наноматериалами являются аморфизиро-
ванные сплавы, композиционные покрытия, ультрадисперсные частицы, полученные в при-
сутствии сильных ингибиторов [5]. Однако последние являются дополнительным компо-
нентом в системе, что затрудняет управление формирующейся наноструктурой.

В данной работе предпринята попытка получения тройных электролитических сплавов
Ni-Co-Cr с нанокристаллической структурой в отсутствие специального ингибитора.

Электроосаждение проводилось гальваностатическим методом из сульфатного электро-
лита состава (моль/дм3): NiSO4 — 0,40; CoSO4 — 0,35; Cr2(SO4)3 — 0,10; H3BO3 — 0,48;
KCℓ — 0,20; (NH2)2CO — 0,50. Условия электролиза: t = 20–60 0C, ik = 1–4 А/дм2 (ik — ка-
тодная плотность тока), pH 2 — 2,5.

Определение химического состава сплавов проводили с помощью фотоэлектроколори-
метрического метода. Погрешность измерений — 5–10%.

Фазовый состав сплава определяли с помощью установки ДРОН-6 (Co-Kα-излучение,
Ni-фильтр). Параметры элементарных ячеек кубических решеток определяли с точностью
 (0,0001–0,0002) нм при помощи комплекса РФА PDWin 4.0.

Растровый электронный микроскоп JEOL JSM-6510 LV c рентгеноспектральным анали-
затором использовался для исследования микроструктуры и химического состава подпо-
верхностных слоев, а также карт распределения элементов. Погрешность измерений —
 0,2 вес. %.

Для исследования наноструктуры, микрорельефа и локальных свойств поверхности
сплавов использовалась электронная микроскопия (на отражение) JEM.

Дюрометрический анализ осуществляли с помощью прибора ПМТ-3М. Нагрузка на ин-
дентор 20–50 г. Погрешность измерений — 5–7 % ГОСТ 9450-76.

Коррозионные свойства оценивали гравиметрическим методом. Погрешность измере-
ний — 5–10 %.

Полученные гальваноосадки сплава Co-Ni-Cr в основном двухфазны: β-Ni + β-Co. Экс-
периментальные результаты хорошо согласуются с прогнозируемым фазовым составом для
всех изученных составов сплава, рассчитанным по четырем критериям фазообразования
(табл.) [6], но имеется и существенное дополнение.

В покрытиях Co-Ni-Cr обнаружены новые фазы: аморфная метастабильная фаза
Cr(OH)3(H2O)·2H2O, включающаяся в осадок при высоком содержании кобальта в сплаве
(Со > 40 мол. %) (рис. 1, табл.), и фаза NiO·Ni(OН)2, получающаяся при высоком содержа-
нии никеля (мол. % Ni > мол. % Со).

Рис. 1. Рентгенограмма покрытия сплавом Co-Ni-Cr (t = 50˚C, ik = 3 А/дм2)
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Структура и физико-механические свойства электролитических покрытий сплавом Co–Ni–Cr

Механизм появления этих фаз связан с параллельным процессом выделения молекуляр-
ного водорода на катоде, способствующим защелачиванию прикатодного пространства и
образованию гидроксидов хрома (или никеля).

Регулируемое количество аморфной метастабильной фазы, согласно теории [7], может
способствовать формированию наноструктуры. Экспериментальное исследование
(электронная микроскопия) подтвердило это предположение (рис. 2).

50 нм
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Рис. 2. Микрофотографии пятерников кристаллов сплава Co-Ni-Cr в процессе роста:
а, б, в – по оси [110]; г, д, е – по оси [211]; а, б, г, д — на просвет; в, е — на отражение

С помощью метода электронной микроскопии на просвет и отражение показано, что
уже на стадии зародышеобразования на подложке образуются пентагональные частицы с
наноразмерами 20–50 нм, имеющие ось текстуры [110]5 и [211]5. Эта форма сохраняется на
протяжении всего процесса роста вплоть до толщины 500 нм (см. рис. 2).
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Методом просвечивающей электронной микроскопии показано, что структура резуль-
тирующего кристалла определяется положением кластера на подложке.

Если пятерная ось перпендикулярна основе, то наночастицы имеют псевдопятерную
симметрию роста [011], если же вершина [011] икосаэдра параллельна основе, то кристалл
имеет двумерную симметрию с анизотропией роста в направлении [211].

Показано, что двойниковая плоская структура сохраняется вдоль всего поперечного се-
чения роста мультислоев (от основы до толщины 40 мкм).

Можно предположить, что при низкой поляризации на индифферентной подложке обра-
зовавшийся трехмерный кластер и зародыш имеют декаэдрическое строение, затем из по-
следних формируются сферические или полусферические островки роста, имеющие аморф-
ное строение.

Происходящая в островке перегруппировка атомов из некристаллической декаэдриче-
ской структуры в кристаллическую приводит к формированию пентагональных частиц с
частичной дисклинацией в 7º20'. Подобные частицы могут вырасти в кристаллы размером
до 0,5 мкм. Из таких кристаллов получаются сплошные пленки и фольги уже на начальном
этапе электрокристаллизации.

Ранее подобные наноструктуры наблюдали Е. Эпельбойн, М. Фромент, Ж. Морин [8]
при электрокристаллизации никеля в присутствии сильного ингибитора и А. А. Викарчук
при осаждении меди из сульфатного электролита в отсутствие ингибиторов [9].

Наноструктуры, полученные нами методом рентгеноструктурного анализа, электронно-
микроскопическим методом на просвет и на отражение, растровым микроскопическим и
измерением pH прикатодного слоя, обязаны своим происхождением включению аморфных
гидроксидных соединений хрома в электроосажденные слои, что приводит к пассивации
поверхности катода [10].

Высказано предположение, что формированию ультрадисперсных частиц сплава
Co-Ni-Cr способствовали пленки гидроксидов хрома [Cr(OH)3(H2O)·2H2O].

Возможность образования наноструктуры из раствора в отсутствие ингибитора можно
объяснить тем, что полидвойниковые частицы, лимитированные плоскостями (111), более
стабильны, чем ожидаемые в присутствии специфической адсорбции, а аморфная фаза
Cr(OH)3(H2O)·2H2O, возможно, играет роль матрицы для пентагональных частиц сплава
Co-Ni-Cr.

Пентагональные кристаллы обладают специфическими свойствами: в них нарушен
дальний порядок, имеется высокая концентрация двойниковых границ раздела, ярко выра-
жена текстура и, соответственно, анизотропия свойств. Осадки с подобной нанометровой
структурой приводят к заметному упрочнению покрытия.

Самой высокой микротвердостью (Hμ) (1120 МПа) обладают осадки, имеющие наност-
руктуру [110]5 (см. рис.1). На аномально высокое значение Hμ для наноматериалов указыва-
ли и др. авторы [11].

Следует отметить, что аномально высоким значением Hμ отвечают самые малые разме-
ры кластеров d = 100 нм (см. табл., № 3), а самая низкая микротвердость характерна для
крупнокристаллической структуры сплава Co-Ni-Cr (см. табл., № 6).

Причиной повышения Hμ для покрытий сплавом Co-Ni-Cr при наличии наноструктуры
является высокая плотность структуры, малые размерные эффекты и большая концентрация
дислокаций дефектов двойникового и деформационного типа.

Между микротвердостью и удельным электросопротивлением наблюдается антибатная
зависимость (см. табл.). В мультислойных покрытиях с наноструктурой электропроводные
свойства возрастают почти в пять раз (см. табл., № 3, 6).

Проведенное сканирование зонда по поверхности шлифов сплавов Co-Ni-Cr с наност-
руктурой позволило обнаружить в осадке зоны различного состава по содержанию хрома.
Отмечена интересная закономерность распределения компонентов тройного сплава.

Отмечаются участки сплава, границы которых шириной 0,5–1 мкм обогащены хромом
на 5–7 % больше по сравнению с их центральными областями, что можно объяснить тем,
что слои АМС для хрома образуют самостоятельную фазу, обладающую правильной пента-
гональной структурой, в то время как остальные покрытия сплавом Co-Ni-Cr характеризу-
ются дефектной структурой с большим числом дислокаций и ярко выраженной нанострук-
турой, что в целом способствует повышению удельного электросопротивления.

Полученные результаты позволяют надеяться, что покрытия сплавом Co-Ni-Cr, обла-
дающие наноструктурой, могут найти широкое применение в электронике и микроэлектро-
нике для резисторных и тензорезистивных элементов и в др. областях промышленности.



122 Нефть и газ № 5, 2015

Список литературы
1. Fendler J. H. Nanoparticles and nanostructured films. Wiley – VCH, New York. – 1998. 289 p.
2. Ежовский Ю. К. Поверхностные наноструктуры — перспективы синтеза и использования // Соросовский

Образовательный Журнал. – 2000. – Т. 6. – № 1. – С. 56-63.
3. Сергеев Г. Б. Нанохимия металлов // Успехи химии. – 2001. – Т. 70. – № 10. – С. 915- 933.
4. Корзников А. В., Иванисенко Ю. В., Сафаров И. М., Валиев Р. З., Мышляев М. М., Камалов М. М. Механи-

ческие свойства заэвтектоидной стали с нанокристаллической структурой // Металлы. – 1994. – № 1. – С. 91-97.
5. Klabunde K. J. Free atoms, clasters and nano particles. Academia press, San Diego; New York; Boston; London;

Sydney; Tokyo. – 1994. – 421 p.
6. Жихарева И. Г., Шмидт В. В. Прогнозирование макроструктуры тройного электроосажденного сплава Ni-Fe-

Cr // Известия вузов. Хим. и хим. техн.  2003.  Т. 46.  №. 3.  С. 100-103.
7. Жихарев А. И., Жихарева И. Г. Ориентированная электрокристаллизация.– Тюмень: ТюмГНГУ, 1994. 

290 с.
8. Epelboin E., Froment M., Maurin J. Influence of the formation of paracrystalline nuclei on the oriented and dendritic

electrodeposited metals // 28 th Meet. ISE. Electrocrystallization.  Varna.  1977.  P. 371  380.
9. Викарчук А. А., Воленко А. П., Ясников И. С., Тюрьков М. Н., Бондаренко С. А. Кластерно-

дисклинационный механизм формирования пентагональных кристаллов из трехмерных зародышей // Тез. Докл. XIV
С. – Петербург. Чтения по проблемам прочности. – СПб. – 2003. – С. 86 –87.

10. Шмидт В. В., Жихарева И. Г. Прогнозирование структуры и свойств тройных электролитических сплавов.
LAMBERT Academic Publishing, 2012. – 226 c.

11. Ковнеристый Ю. К. Конструкционные наноматериалы на основе объемных аморфных металлических спла-
вов: структура, свойства, применение // Мат. XVII Менделеевского съезда по общей и прикладной химии. – Казань. –
2003. – Т. 3. – С. 9.

Сведения об авторах Information about the authors
Шмидт Вадим Владимирович, к. х. н., доцент ка-

федры «Общая и физическая химия», Тюменский госу-
дарственный нефтегазовый университет, г. Тюмень,
тел. 8(3452)269118, e-mail: shmidt_vadim@mail.ru

Shmidt V. V., Candidate of Science in Chemistry, asso-
ciate professor of the chair «General and physical chemi-
stry», Tyumen State Oil and Gas University, phone:
8(3452)269118, e-mail: shmidt_vadim@mail.ru

Смердов Сергей Валерьевич, аспирант, Тюменский
государственный нефтегазовый университет, г. Тю-
мень, тел. 8(3452)682847

Smerdov S. V., postgraduate of the chair of Tyumen
State Oil and Gas University, phone: 8(3452)682847

Жихарева Ирина Георгиевна, д. х. н., профессор
кафедры «Общая и физическая химия», Тюменский
государственный нефтегазовый университет, г. Тю-
мень, тел. 8(3452)682847

Zhikhareva I. G., Doctor of Chemistry, professor of the
chair «General and physical chemistry», Tyumen State Oil
and Gas University, phone: 8(3452)682847

______________________________________________________________________________________________________

Пожарная и промышленная безопасность
в нефтегазовой отрасли

УДК 622.279.51/.7(571.1)
К ВОПРОСАМ ПОЖАРНОЙ И ПРОТИВОФОНТАННОЙ БЕЗОПАСНОСТИ

ОБУСТРОЙСТВА НЕФТЕГАЗОВЫХ МЕСТОРОЖДЕНИЙ
THE ISSUES OF FIRE AND BLOWOUT SAFETY OIL AND GAS FIELDS

А. Ю. Акулов, В. А. Долгушин
A. Yu. Akulov, V. A. Dolgushin
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Одним из наиболее существенных показателей пожарной и противофонтанной безопас-
ности при обустройстве месторождений нефти и газа, в частности при строительстве и ре-
монте газовых скважин, является отсутствие неконтролируемых выбросов пластовых
флюидов на земную поверхность и в окружающую атмосферу, то есть отсутствие открытых
газовых фонтанов и пожаров на них [1].

Отечественный и мировой опыт строительства и ремонта газовых скважин убедительно
доказывает, что наиболее действенным способом снижения аварийности, связанной с от-
крытым фонтанированием скважин, является принятие превентивных мер по профилактике
газонефтеводопроявлений во время выполнения всех без исключения работ, составляющих
цикл обустройства месторождений, в первую очередь строительства, эксплуатации и ре-
монта скважин [2, 3].
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