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Методы исследования коррозии

Введение

2

*Лаборатория коррозии металлов в природных условиях ИФХЭ РАН им. 

Фрумкина (зав. лаб. д.х.н. Андрей Игоревич Маршаков, н.с., к.х.н. Малеева М.А.)

Количественные методы

Качественные методы

Коррозия разнообразна и невозможно выделить метод исследования, который 

может стать универсальным

Коррозия — это самопроизвольное разрушение металлов в

результате химического или физико-химического взаимодействия

с окружающей средой

Количественные методы: весовой, объемный, электрохимический, магнитометрический.

Качественные методы: оптическая микроскопия, лазерная сканирующая микроскопия, 

сканерная рефлектометрия.



Цель:

Разработка комплексного метода анализа кинетики коррозионных реакций на

поверхности железа, стали и алюминия

Задачи:

1. Разработка кинетической модели растворения железа в сульфатно-цитратном

буфере.

2. Проектирование алгоритма решения задачи моделирования процесса растворения

железа в сульфатно-цитратном буфере.

3. Реализация методики обработки и анализа натурного эксперимента на основе

визуальных данных для последующего сравнения с результатами вычислительного

эксперимента и создание программного обеспечения для задачи поиска и

идентификации коррозионного поражения для растрескивания железа и коррозии

на поверхности алюминия.

4. Установление взаимосвязи скорости роста коррозионного поражения

растрескивания трубной стали и его характеристик в результате вычислительного

эксперимента с использованием разработанных программ.

5. Исследование механизма начальных стадий питтингообразования алюминия в

щелочных хлоридных средах.

Цели и задачи работы
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Анодное растворение железа в сульфатном 

растворе



Математическая модель растворения 

железа в сульфатном растворе
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Математическая постановка 
задачи

Fe(OH)ads

Fe*(OH)ads

Fe+(OH)- Fe*(II)sol

[Fe*(OH)2]ads

k1 k2

k5

k8

k4

k7

k3

k6



Математическая модель
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Схема реакции

Материальный баланс

Линеаризация

G1 – поверхностная концентрация частиц типа Fe(I)ads,

G2 – поверхностная концентрация частиц типа Fe*(I)ads,

G3 – поверхностная концентрация частиц типа Fe*(II)ads,;

I = Gi\Gmax, Gmax – поверхностная предельная

концентрация, одинаковая для всех типов

адсорбированных частиц.



Моделирование импеданса системы 

Z
1( )s sR i C  

S

E k

E
R

iwq E I




  


1



s

E K

R
pq Y

Импеданс системы: сопротивление электрохимической системы

протекающему через нее переменному току.
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Генетический алгоритм при решении 

обратной задачи
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Результаты импедансных исследовий в 

сульфатном растворе (ph 5.5)

Значения тафелевских коэффициентов bi и констант скорости 

элементарных стадий ki процесса анодного растворения железа в кислом 

сульфатном растворе (pH 5.5) 

Номер стадии bi, B
-1

 𝑘𝑖
0, 1/сек 

1 36.38 51582.1 

2 14.25 1493.7 

31 33.6 367.81 

32 4.81 0.25 

4 30.71 41090.1 

51 19.61 46.021 

52 14.68 0.893 

6 22.2 100900 
 

 

𝑤1
хар

= 𝜔1 +𝜔2 +𝜔3 +𝜔6

𝑤2
хар

= 𝜔4

𝑤3
хар

= 𝜔7

 

Рассчитанные и экспериментальные характеристические частоты, 

𝐸 = −0.1926 

Частота Эксперимент Расчет 

𝑤1
хар

 135.01 148.24 

𝑤2
хар

 14.07 14.34 

𝑤3
хар

 0.944 0.921 
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Результаты импедансных исследований 

в сульфатном растворе (ph = 5.5)
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Импедансный спектр железного электрода в сульфатном растворе (pH 5.5). 

Синей сплошной линией обозначен рассчитанный импедансный спектр, 

красной прерывистой линией обозначен опытный импедансный спектр на 

основе экспериментальных данных (значений напряжение для каждого 

графика в правом верхнем углу) 
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Коррозионное растрескивание под 

напряжением



Разработка методов диагностики и прогнозирования коррозионного 

растрескивания под напряжением магистральных трубопроводов

13

Поиск взаимосвязи между структурными изменениями трещины и с 

химическим и механическим воздействием на неё!

Богданов  Р. И. Закономерности коррозионного растрескивания под напряжением трубной стали Х70 в грунтовых 

электролитах с pH близким к нейтральному : диссертация ... кандидата химических наук: - Москва, 2012.- 196 с.: ил. 

РГБ ОД, 61 12-2/611



Анализ характеристик. Фрактальная 

размерность 

14

Фрактал — геометрическая фигура, обладающая 

свойством самоподобия.

Фрактальная размерность (D):
ln( )

lim ,
ln( )

N



где Nε минимальное число множеств диаметра ε, 

которыми можно покрыть искомое множество.

Вычисление размерности с помощью метода подсчета клеток



Анализ метода определения 

фрактальной размерности
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Фрактал Размерность Расчёт Отклонение Погрешность, %

Снежинка Коха 1.26 1.251 0.009 0.007

Треугольник

Серпинского

1.585 1.531 0.054 0.034

Ковер Серпинского 1.893 1.893 0 0



Расчёт фрактальной размерности
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Размер

клетки
1 2 4 8 16 32 64 128 256 512 1024 2048

Кол-во 

клеток
8792 2915 1074 422 169 75 36 16 7 4 2 1

ln( )
lim

ln( )

N
D 




где Nε - минимальное число множеств 

диаметра ε, которыми можно покрыть 

искомое множество.
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Коррозионное растрескивание под 

напряжением. Объект исследования
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Вырезано 

лобзиком

Усталостная 

трещина

Коррозионная 

трещина

Значение размерности зависит от выбора анализируемого участка трещины

Поиск взаимосвязи 

между структурными 

изменениями трещины 

и с химическим и 

механическим 

воздействием на неё

Разработка 

методов 

диагностики и 

прогнозирования 

коррозионного 

растрескивания 

под напряжением 

магистральных 

трубопроводов



Взаимосвязь структурных изменений трещины с 

механическим воздействием на нее

18

Вывод: Размерность коррозионной трещины  взаимосвязана с её 

скоростью роста

Наименование Скорость Значение D

Образец 5 0,18 1,229

Образец 17 0,13 1,221

Образец 20 0,62 1,438

Образец 21 0,14 1,201

Образец 22 0,4 1,354

Образец 23 0,62 1,5

Образец 26 0,17 1,21
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Наблюдение за процессом коррозии путем 
детектирования процесса образования водорода для 

образца алюминия



Исходное изображение
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Поиск исходного объекта на изображении 
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Инвариантность к фону

22



Обучение класификатора

23

Последовательность действий для обучения линейного классификатора SVM:

• Соберём обучающую выборку фрагментом изображения с пузырьками и без.

• Для каждого фрагмента посчитаем вектор из 2048 признаков.

• На полученной обучающей выборке обучим линейный классификатор SVM.



Параллельные вычисления

24

В области обработки изображений большинство задач может быть решено 

путем последовательного применения к обрабатываемым данным 

некоторого набора типовых операций обработки: шумоподавление, 

морфологический анализ, бинаризация.

Реализована параллельная версия программы для наблюдения за процессом 

коррозии путем детектирования процесса образования водорода для образца 

алюминия и питтинговой коррозии на поверхности стали с использованием 

GPU(graphics processing unit – графический процессор).

Использование параллельной реализации обучения SVM превосходно 

сказалось на результате времени выполнения расчета. В целом для задачи 

идентификации пузырьков на изображении ускорение составило более 15 раз.

*Конфигурация вычислительной машины: intel corei5-4200H (2.79 Ghz), Nvidia GEFORCE 840M.



Поиск пузырьков на изображении
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Поиск пузырьков на изображении
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в
)

Изображения поверхности алюминия в 0.1 M 

NaCl (рН 10.8) после погружения

10 сек 70 сек 600 сек

2300 сек 10200 сек После удаления



Расчет массопотери металла в процессе 

коррозии
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Зависимость массы локально растворившегося 

металла от времени в 0.1 M NaCl (рН 10.8)
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Зависимость массы локально растворившегося 

металла от времени в 0.1 M NaCl (рН 11)
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Зависимость индукционного времени 

появления первого пузырька от рН

31

y = -1,7736x + 21,833

R² = 0,9671
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г)

Состояние поверхности в фоновом растворе с 

различным рН 

рН 10, 7200 сек рН 10.5, 9000 сек с раствором Без раствора

рН 11, 10800 сек рН 11.4, 145000 сек с раствором Без раствора



ИВАС КорОценка

33

ИВАС

Методы 
обработки 

информации

Выходные 
информацио
нные потоки

Технические 
средства 

обработки

Входные 
информацио
нные потоки

Данные 
эксперимента

Фрактальный 
анализ

Методы 
обработки 

изображения

Методы 
распознавания 

образов

Персональный 
компьютер

Графический 
процессор

Количественные 
изменения  

коррозионных 
поражений

Закономерности 
физико-химического 

воздействия на 
поверхность металла

Методы решения 
обратных задач

Графики 
сравнения 

расчетных и 
экспериментальн

ых данных



Выводы

34

1. Предложен новый метод к решению задачи анализа коррозионного 

поражения на основе электрохимического и визуального метода, 

требующей многоэтапной обработки информации, для идентификации и 

анализа коррозионного поражения стали и алюминия во времени. 

2. Созданы программы, позволяющие оценивать коррозионное поражения на 

поверхностях стали, алюминия и железа. Программы, реализованные в 

виде модулей, зарегистрированы в объединенном фонде электронных 

ресурсов «Наука и образование» (ОФЭРНиО) и в государственном 

реестре программ для ЭВМ. Данные модули  объединены в виде 

информационно-вычислительной аналитической системы (ИВАС) 

КорОценка.

3. Разработана математическая модель растворения железа в сульфатно-

цитратном буфере и получены импедансные спектры железного электрода 

для различных значений потенциала электрода методами 

математического моделирования.



Выводы
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4. ИВАС КорОценка использовалась для наблюдения развития локальных 

дефектов на образце алюминия. Показано, что места локализации дефектов 

определяются в самом начале процесса и их расположение можно оценить 

уже в первые 10 минут эксперимента. На основе изменения диаметра 

пузырьков водорода в ходе катодного процесса, была рассчитана масса 

растворяющегося в ходе анодного процесса алюминия. Зависимость массы 

во времени линейна в логарифмических координатах и имеет вид m ~ tα. 

Получено, что величина α изменяется в ходе процесса: при малых временах 

α > 1, при больших же временах его значение становится меньше 1. 

Установлено, что с повышением рН хлоридсодержащего электролита, 

скорость процесса питтингообразования на поверхности алюминия 

увеличивается. 

5. С использованием ИВАС КорОценка впервые найдена зависимость между 

количественной величиной трещины при коррозионном растрескивании 

трубной стали с физико-химическим воздействием на нее. Определено что 

корреляция между скоростью роста трещины и ее фрактальной 

размерностью, обусловлено участком коррозионной трещины.  



Спасибо за внимание!
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Для количественного описания 

экспериментальных годографов 

использовали эквивалентную схему, 

которая содержит элементы, 

моделирующие сопротивление раствора 

(Rs),  емкость электрода (элемент 

постоянной фазы СРЕ), и 

трехмаршрутный процесс растворения 

металла 



Построение графа адмиттанса кинетики



Модельные значения:

n1 := 1 n2 := 1 n3 := 0 n4 := 2 n5 := 1 n6 := 2

Константа Фарадея:

F := 96480

Возможные значения искомых 

параметров

Предполагаемые значения Тафелевских 

коэффициентов. Диапазон изменения: 0 

- 38,96.




