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В последнее время уделяется, и вполне заслуженно, большое 
внимание исследованию и анализу поляризационных кривых в целях 
изучения механизма коррозии различных металлов и сплавов в тех 
или иных практически интересных условиях. Можно указать на ряд 
советских работ, особенно это относится к исследованиям, выполД 
ненным в школах А. Н. Фрумкина и Г. В. Акимова, в которых этот 
метод позволил установить новые закономерности в области изучения коррозии металлов. изучения

Здесь мы излагаем некоторые полученные нами результаты по 
исследованию поляризационных кривых для меди и железа. Эти иссле­
дования, поставленные нами с целью выяснения механизма коррозии 
медистых сталей, позволили, кроме того, сделать некоторые наблю­
дения над электродными процессами на железном и медном электро­
дах, представляющие самостоятельный интерес. ”

Опыты проводились в растворах 0,5 и 0.01А NaCl и Na 40
О 01КЖ0 Г и Na2SO4 с добавками перекиси водорода oW;

’ - ’ ’ и (по окислительному эквиваленту, равному 17) и 
добавками бихромата калия 0,01; 0,02 и 0,2 А (принимая окислитель­
ный эквивалент К2Сг2О7 равным 49).
ТТ1 СНЯТИе пол*РизаЦионных кривых производилось на обычной потен­
циометрической установке. Потенциалы измерялись (и даны во всех 
диаграммах) по отношению к 1 И каломельному электроду его по­
тенциал по отношению к нормальному водородному равен + 0 288 V 
ж™™" КрИВаЯ снималась ТОЛЬКО для меди (электролитическая медь)’ 
а одная для железа (железо армко). Регистрирующий замер потен­
циала производился после 10-минутной выдержки электрода при каж­
дой плотности тока. F р

Образцы армировались в стеклянный держатель, как это указано 
в одной из наших работ «, так что они могли быть вновь пере” 
шлифованы для проведения повторных опытов поляризации. После 
шлифовки на тонкой наждачной бархатной бумаге образцы тщательно 
промывались водой и высушивались сначала фильтровальной Хмагой 
9 Лг d выдеРживались в эксикаторе (над СаС12) в течение7 около 
2 час. Рабочая поверхность образцов 2 см2.

На рис. 1 приведены анодные поляризационные кпивые лля же­
леза в растворах Na2SO4 и NaCl. Анодная кривая для прямого хХ 
показывает интересную аномалию, еще не отмеченную в литературе 

коррозии: с увеличением плотности анодного тока потенциал
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анода разблагораживается (т. е. изменяется в катодную ctodohvD 
Обратный ход кривой или повторная анодная поляризацияР лают 
обычную для анодной кривой зависимость потенциала от плотности 
1 UKd.

Такой ход кривых указывает, что-
1) Блестящая поверхность железа после указанной выше подго­

товки оказывается пассивной (защитная пленка).
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Рис. 1. Кривые анодной поляризации же леза в рас­
творах NaCI и Na2SO4. 1 - 0,5 N Na-SO,: 2- 

0,01 MNa2SO4; 3— 0,5 NaCI; 4 — 0,01 N NaCI *

«4’

? 3

4

2) Пассивная пленка 
на железе разрушается 
при анодной поляризации 
в растворах, содержащих 
хлор-ион или сульфат- 
ион.

Такой аномальный ход 
анодных кривых позво­
ляет предполагать, что для 
железа в указанных ус­
ловиях коррозии должен 
наблюдаться отрицатель­
ный дифференц-эффект 
0), т. е. увеличение ско­
рости саморастворения 
при увеличении анодного 
тока.

Характерные анодные 
поляризационные кривые 
(для Fe) получились в 
растворе сульфата (0,01 А) 
при добавке в него оки­
слителей: перекиси водо­
рода и бихромата калия. 
Очень малая добавка пе­
рекиси водорода не пас­
сивирует железа, скорее

, „ даже несколько его акти­
вирует (очевидно, благодаря развитию коррозионного процесса). Так 
например, при добавке 0,005 А начальный и конечный потенциалы 
железа несколько более отрицательны (рис. 2).

Кривая, в общем, имеет еще такой же вид, что и без добавки 
перекиси водорода. Так же имеется аномальное изменение потенциала 
при прямом ходе кривой, указывающее на разрушение пассивной 
пленки при анодной поляризации. Аналогичную кривую дают и более 
значительные добавки перекиси водорода (0,01 и 0,1 А). Однако при 
добавке Н2О2 до 0,01 N начальный потенциал железа уже положи­
тельнее, чем начальный потенциал железа без добавки перекиси 
водорода, а при добавке Н2О2 до 0,1 А’ уже не наблюдается подъема 
кривой при обратном ходе, что указывает на некоторое пассивиро­
вание по мере уменьшения анодного тока.

При достаточно большой добавке перекиси водорода (0,5 N) на­
чальный потенциал железа уже сильно положителен (около нуля по 
каломельному электроду, или -|-0,288Vno водородному). Увеличение 
анодного тока при этом не вызывает заметной активации электрода. 
Это указывает на то, что при достаточном увеличении содержания 
окислителя (если концентрация разрушающих пассивность анионов 
невелика) железо пассивируется и может работать устойчиво-пассив­
ным анодом.

На анодную кривую в 0,01 N Na2SO4 (для Fe) добавки хромата 
влияют аналогично перекиси водорода, однако пассивирующее воз- 
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& чГ оказывается более эффективным, чем у перекиси водорода 
(рис. 3). Самая малая добавка хромата (0,01 ^) дает еще небольшой 
начальный участок аномального вида анодной кривой, но уже боль­
шие добавки вызывают сильное пассивирование железа, устойчивое 
при анодной поляризации. J

Катодные кривые*, 
дельного диффузион­
ного тока (вертикаль­
ный ход кривых в сред­
ней части), причем, 
как и следует ожидать, 
предельный диффу­
зионный ток, оказы­
вается, имеет величи­
ну, пропорциональную 
количеству добавлен­
ного окислителя. Пер­
вая добавка Н2О2 в ко­
личестве 0,005 jV дает 
увеличение предельно­
го диффузионного тока 
по сравнению с воз­
душно - аэрированным 
раствором приблизи­
тельно в 5 раз. Эта 
величина вполне соот­
ветствует увеличению 
эквивалентной кон­
центрации окислителя 
в растворе, которая 
для воздушно-аэрируе- 
мых растворов равна (за 
счетрастворенного кис­
лорода) около 0,001 ЛС

снятые на меди, показали четкий порог пре-
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Рис. 2. Кривые анодной поляризации железа в 0 01 N 
растворе Na2SO, + Н2О2. 7-0,0W Na2SO4; 2- о’01 N 

м 3~ 0^1^ Na2SO4 4- 0,01 ^H^O2:
4 0,017V Na2SO4 — 0,1Лг Н2О2; 5 — 0,0\N Na2Sd4 4- 

+ 0>5^ Н2О2 4 '

Исследование катодных поляризационных кривых показало, что 
добавление перекиси водорода, так же как и увеличение скорости 
подвода кислорода С) к катоду, увеличивает эффективность работы 
катода, т. е. перекись водорода является хорошим катодным деполя­
ризатором, аналогичным по своему действию кислороду воздуха (пои 
равных эквивалентных концентрациях).

При использовании в качестве окислителя хромата катодные кри­
вые (для Си) несколько неожиданным образом оказались почти неза­
висимыми от добавок К2Сг2О7. Вид поляризационных кривых показы­
вает, что в исследованных условиях (обследованная область потен­
циалов, Cu-катод) бихромат не является катодным деполяризатором 
и, следовательно, не будет стимулировать эффективность работы 
локального катода. н

Таким образом, бихромат как окислитель по своему коррозионному 
действию не аналогичен кислороду или перекиси водорода На анод­
ный процесс (Fe) бихромат оказывает сильное пассивирующее дей­
ствие, в то время как на деполяризацию катода (Си), в отличие от 
п2и2 или о2, не оказывает заметного стимулирующего воздействия

ЭТ° 0ПРеДеляется высоким перенапряжением процесса 
восстановления хромата в данных условиях, так как из 

известной величины окислительного потенциала иона хромата (4-0 56 V 
для нейтрального раствора) нельзя было предположить отсутствие

* Они здесь не приводятся за недостатком места.
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Рис. 3. Кривые анодной поляризации железа в растворах 
0,01 N Na2SO4 + К2Сг,О„ 1 — 0,01 N Na2SO4; 2 — 0,01 
Na2SO,4-0,01 М К2Сг2О7; 3 — 0,01 N Na„SO4 + 0,02 

К2Сг2О7; 4 — 0,01 N Na2SO4 + 0,2 N К2Сг2О,

восстановления бихромата на катоде. Высокую активность хромата 
как анодного пассиватора, невидимому, надо связать с адсорбцией 
хромата на металле, в данном случае на железе.

Анализ поляриза­
ционных кривых, как 
полученных нами для 
Ре и Си в растворах 
с добавками Н2О2, так 
и известных в литера­
туре по электрохимии 
для других условий 
возникновения пассив­
ного состояния на же­
лезном электроде (2), 
позволяет сделать сле­
дующий важный вывод 
для установления меха­
низма коррозии Меди­
стых сталей. Эффек­
тивность работы ло­
кальной пары Fe — 
Си с увеличением ско­
рости подвода окисли­
теля к поверхности 
электродов или вслед­
ствие относительного 
увеличения площади 
медного катода (при 
достаточной концент­
рации окислителя и от­
сутствии разрушающих 
пассивную пленку ани­
онов вроде СГ или 
SO4”) будет проходить 
через максимум. Сна­
чала с увеличением 

скорости подвода окислителя (или при увеличении площади катода) 
локальный ток пары Fe — Си будет возрастать. вследствие умень­
шения поляризации катода, затем при достижении некоторой, опре­
деленной для данных условий опыта, плотности тока, вследствие 
наступления явления анодной пассивности эффективность работы па­
ры будет резко снижаться.

Лаборатория коррозии Поступило
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им. И. В. Сталина
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