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Среди неорганических ингибиторов, уменьшающих скорость растворе­
ния железа в растворах кислот, особого рассмотрения заслуживают ани­
оны галоидоводородных кислот. Из коррозионной практики известно, что 
железо и сталь в соляной кислоте растворяются в несколько раз медлен­
нее чем в серной той же концентрации. При добавлении к раствору сер­
ной' кислоты небольшого количества йодистого калия скорость растворе­
ния железа становится ничтожно малой, что можно обнаружить по пре­
кращению выделения водорода, 
нательную сторону (’). До­
бавление КВг дает анало­
гичный, но более слабый 
эффект. Еще более слабый 
эффект дают хлориды.

Это действие галоидных 
ионов нельзя объяснить так 
просто, как в случае орга­
нических азотсодержащих 
ингибиторов (2). Последние 
в кислых растворах дают 
положительные ионы, адсор­
бирующиеся на отрицатель­
но заряженной поверхности 
металла. Увеличение пере­
напряжения водорода,а так­

Потенциал при этом смещается в отри-

Рис. 1. Кривые зависимости потенциала 
для катодного и анодного процессов (по 
водородному электроду в том же растворе 
кислоты) от логарифма плотности тока. 
1 - в 8 И Н25О4, 2 — в 8 И Н28О4 + 0,2 А КЛ

же уменьшение скорости
ионизации железа, происходящие при этом, можно1 связать с появлением 
положительного адсорбционного потенциала (3). Обратно, анионы гало- 
ид^водородных кислот, адсорбируясь на поверхности металла, должны 
снижать перенапряжение и увеличивать скорость выделения водорода, 
как это действительно и происходит на ртутном катоде (3).

В рассматриваемом случае мы имеем дело, невидимому, с явлением, 
аналогичным пассивации железа, вызываемым образованием слоя из по­
верхностного химического соединения железа с галоидом, вероятно мо- 
номолекулярного, подобно тому, как это происходит с железом в щелоч­
ных растворах в присутствии кислорода (4).

Подтверждением указанного могут служить приводимые ниже резуль­
таты опытов. На рис. 1 приведены кривые анодной и катодной поляриза­
ции электрода из спектрально чистого железа в 8 А серной кислоте без 
КЛ и с добавлением 0,2 И КЛ, снятые ранее описанным методом (2). Из 
рисунка видно, что добавление КЛ приводит к увеличению перенапряже­
ния как при ионизации железа, так и,, особенно сильно, при выделении 
водорода Стационарный потенциал смещается в отрицательную сторону 
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Таблица 1

Кислота Нейтральная соль
Увеличение 

перенапряже­
ния при i = 10" 2

Плотность тока 
саморастворения

Смещение 
стационарного 

потенциала

8^H2SO4
0,2^KJ 0,230

1,8-10-’
8-10-5 —0,067

4^H2SO4 — — 1,15-10-3
1,O^KJ 0,175 2.5-Ю-5 —0,070
0,2^KJ 0,150 2,5-10-= -0,045

0,004^KJ 0,Ю0 4.4-10-5 —0,022
0,2^KBr 0,090 1,9-104 -0,040

1 N H2SO4 _ — 1,05-10-’ —
0,2^KJ — 8-10-5 ■—
l,0^ ю — 2,3-10~5 —

7,1 WHO — — 8,8-10-’ —
0,2?/ К4 0,300 6,0-10~5 —

на 67 мв. Скорость саморастворения уменьшается в 43 раза. В табл. 1 
приведены некоторые результаты опытов для других растворов.

Рис. 2. Кривые зависимости потенциала 
электрода от ^г. 7 —в 4^H2SO4,
2—в 4^H2S044-0,004^КТ; кривая я—по­
ляризация от больших значений плотности 
тока, б — поляризация прервана, в — по­
следующая поляризация от малых к боль­

шим значениям плотности тока

Действие анионов при вы­
соких отрицательных потен­
циалах тормозится вследствие 
затруднения их выделения на 
поверхности катода. Это видно 
из того, что при малых кон­
центрациях КМ эффект Диона 
на водородное перенапряжение 
при данной плотности тока за­
висит от того, подошли ли мы 
к ней от более низких или бо­
лее высоких значений. Если 
начать измерение катодной 
кривой с больших плотностей 
тока, понижая их, и выклю­
чить ток на несколько секунд, 
а затем снова включить его,
то перенапряжение, как это 

видно из рис. 2, значительно повышается и остается повышенным при 
переходе к большим значениям плотности тока. Таким образом, обра­
зовавшийся, слой уже не разрушается и при значительной катодной По­
ляризации. Если бы мы имели дело с обратимым адсорбционным про­
цессом, то при отрицательном заряжении поверхности электрода, кото­
рое имеет место при высоких плотностях тока, надо было ожидать 
десорбции аниона, однако опыты этого не обнаруживают даже при 
Ч = — 0,75 в и / = 1 а/см2.

Действие галоидных ионов сказывается преимущественно на катод­
ном процессе, однако и анодный процесс заметно тормозится, причем с 
увеличением плотности тока перенапряжение при ионизации железа воз­
растает, по крайней мере до не очень больших значений плотности тока. 
Отсюда можно сделать вывод, что скорость образования пассивирующей 
пленки велика. Однако при больших плотностях тока эта скорость стано­
вится недостаточной, анодный потенциал с увеличением плотности тока 
почти перестает возрастать (ср. рис. 1 и 2) и действие аниона начинает 
сходить на-нет.
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Если скорость коррозии железа измерять по убыли веса образца или 
по объему выделяющегося водорода, то можно обнаружить, что в чистом 
растворе кислоты скорость саморастворения обычно возрастает совре- 
менем даже в случае чистого металла, скорость же саморастворения же­
леза в кислоте, к которой добавлен йодистый калий, как показали опы­
ты, современем сильно уменьшается и доходит до столь малой величи­
ны, что выделение водорода практически прекращается. Это показыва­
ет, что формирование пассивирующей пленки при стационарном потен­
циале протекает с конечной скоростью, тем большей, чем выше концен­
трация добавленной галоидной соли.

Саморастворение железа в присутствии КВт сопровождается, повиди- 
мому, частичным разрушением пленки, причем на поверхности образуют­
ся вертикальные протравленные борозды.

Если железный электрод, запассивированный посредством погруже­
ния его в подкисленный раствор KJ, извлечь, промыть водой и поместить 
в чистый раствор кислоты, то пассивность исчезает, причем тем быстрее, 
чем выше концентрация кислоты. На поверхности образца при этом по­
являются борозды, подобные тем, которые наблюдаются в присутствии 
КВт. Можно полагать, что пленка некоторое время частично сохраняется 
и железо растворяется в местах ее разрыва.

Действие йодистого калия, добавленного в одинаковой концентрации 
к раствору кислоты, на перенапряжение водорода возрастает с увеличе­
нием концентрации кислоты, так что в растворах серной кислоты от 
0,1 до 8 N концентрации при добавлении, например, 0,2 экв/л KJ пере­
напряжение водорода при одинаковой плотности тока оказывается при­
мерно одинаковым.

Потенциал выделения водорода в 1 N растворах различных кислот 
при г= 10”2 а/см2 возрастает в следующем ряду:

H2SO4 НСЮ4 HCl HBr H2SO4 + KJ 
_ 410 — 443 —465 —485 — 540 мв

Изменение потенциала (по водородному электроду в том же раство­
ре кислоты) для процесса ионизации железа при i = 10~2 идет в обрат­
ном направлении:

H2SO4 HCl НСЮ4 HBr
— 150 — 130 —И —93 мв

Проведенные опыты подтверждают предположение, согласно которо­
му в присутствии ионов иода и брома в кислых растворах на поверхно­
сти железа образуется пленка из химического соединения галоида с же­
лезом, которая, покрывая электрод невидимым слоем, пассивирует его 
в кислых растворах, подобно тому как кислород пассивирует железо в ще­
лочных растворах. Аналогично кислородной пассивации железа в щелоч­
ных растворах пассивация его галоидами в кислых растворах, вероятно1, 
протекает в две стадии: адсорбции и химического взаимодействия галои­
да с железом. Подтверждением того, что действие галоидных ионов на 
пассивацию железа в кислотах связано с образованием химического сое­
динения, может являться также резко выраженная специфичность этого 
действия. Например, в кислых растворах ионы Л- и Вг~ пассивируют же­
лезо и, наоборот, сильно активируют процесс растворения хрома.

Интересно отметить также тот факт, что галоидные ионы, являясь 
пассиваторами железа в кислых растворах, депассивируют его в щелоч­
ных. Показано, что активирующее действие хлор-ионов в щелочных рас­
творах состоит в обменной адсорбции и в вытеснении кислорода с по­
верхности ионами хлора (5). Таким образом, галоидные ионы могут об- 
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наруживать двоякое действие: активировать железо, разрушая окисную 
пленку, и пассивировать его, образуя пленку из соединения с галоидом.
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