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ВЛИЯНИЕ АНИОНОВ НА КИНЕТИКУ РАСТВОРЕНИЯ
МЕТАЛЛОВ

Я. М. Колотыркин

Процесс растворения металлов в растворах электролитов является
по своей природе электрохимическим процессом, и его скорость зависит
не только от обычных переменных химической кинетики — концентрации
и температуры, но также и от электрохимических параметров системы и,
в первую очередь, от величины электродного потенциала и строения
двойного электрического слоя на границе раздела металл — раствор. Это
положение, очевидное для исследователей-электрохимиков, часто недо-
статочно учитывалось и не всегда учитывается в настоящее время ис-
следователями, работающими в области коррозии.

В соответствии с закономерностями электрохимической кинетики в
простейшем случае зависимость скорости растворения от потенциала
может быть выражена уравнением

(1)

где /ι — скорость растворения в единицах электрического тока, φ — элек-
тродный потенциал, β — коэффициент переноса и k\— постоянная, за-
висящая от природы металла и состояния его поверхности.

Уравнение (1) справедливо для описания процесса, который можно
записать в общем виде:

Ме-»Ме+л + пе (2)

В условиях самопроизвольного растворения металла в кислоте реак-
ция (2) компенсируется одновременно протекающей катодной реакцией
разряда ионов водорода:

Н2, (3)

кинетика которой может быть выражена уравнением

( F *
~а1?Гф)· (4)

Комбинируя (1) и (4), находим, что зависимость скорости самопро-
извольного растворения металла от концентрации кислоты должна оп-
ределяться в этом случае уравнением

" = ЫН +1^ТТ· (5)

которое в ряде случаев хорошо оправдывается на опыте 1 - 3 .
Имеется, однако, много случаев, когда скорость растворения метал-

лов в кислых растворах электролитов зависит не только от концентра-
ции ионов водорода, принимающих непосредственное участие в процес-
се, но и от природы и концентрации анионов, которые на первый взгляд,
такого участия не принимают.
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Исследования, проведенные в последние годы в нашей лаборато-
рии 4~9, показали, что (изменение анионного состава раствора может
приводить к изменению как катодного (выделение водорода), так и
анодного процессов.

Активирующее влияние анионов на анодный процесс связывается
часто с их действием на состояние пассивирующей фазовой пленки, т. е.
на величину диффузионного барьера. Однако в последние годы были
получены данные, свидетельствующие о непосредственном участии ани-
онов в реакциях разряда и образования ме-
таллических ионов 8~14. "ttjifftf

В нашей совместной работе с Медведе-
вой8, посвященной исследованию влияния до-
бавок галоидных солей на электрохимическое
поведение кадмия в кислых растворах, было
установлено, что зависимость скорости анод-
ного растворения этого металла от потенци-
ала в исследованных растворах характеризу-
ется тафелевской прямой с наклоном 0,035 V,
что дает для величины β значение, равное 1,66 β
(из расчета, что α 4 β = 2), причем положение
этой кривой существенно зависит от природы

и концентрации галоидной соли. Полученная
в этой работе кривая, выражающая зависи-
мость скорости растворения от концентрации
KJ при одном и том же значении электродно-
го потенциала, приведена на рис. 1. Из ри-
сунка видно, что начиная с некоторой крити-
ческой концентрации соли, равной в данном
случае 0,1 Ν, дальнейшее повышение содер-
жания этой соли в растворе в 10 раз сопро-
вождается увеличением скорости анодного процесса почти в 103 раз.
Сходные зависимости были получены также для растворов бромидов и
хлоридов, с тем однако отл'ичием, что переход от J~ к Вг~ и С1~ со-
провождался повышением критической концентрации добавляемой
соли.

Аналогичные результаты были получены недавно в другой работе,
проведенной Лосевым и Молодовым 9, которые исследовали влияние при-
роды и концентрации анионов на процесс анодного растворения амаль-
гамы индия. В этом случае был использован метод радиоактивных ин-
дикаторов, при помощи которых определялась величина тока обмена (г'о)
между амальгамой и раствором соли индия при соответствующих рав-
новесных потенциалах, а также скорость истинного анодного процесса
ионизации индия при других потенциалах, близких к равновесию. Соче-
тание этого метода с обычными поляризационными измерениями позво-
лило также исследовать кинетику анодной реакции.

Как показали результаты проведенных измерений, зависимость ско-
рости анодного процесса от потенциала также характеризуется тафелев-
ской прямой с наклоном 0,025 V. Такая величина наклона и, следова-

RT
тельно, величина коэффициента переноса β=2,3—r-jr= 2,32 (при условии,

Од Г

что α + β = 3) оставались неизменными с изменением природы галоидной
соли Ή ее концентрации в растворе. Изменение анионного состава рас-
твора приводило, однако, к изменению перенапряжения рассматриваемо-
го процесса, о чем можно судить по данным рис. 2, на котором приведе-
ны кривые, характеризующие зависимость скорости анодной реакции
при постоянном потенциале (—0,330 V для С1~~ и —0,276 V для Вг и J-)
от концентрации галоидной соли. Как видно из рис. 2, начиная от неко-

5 4 3 Υ

Рис. 1. Зависимость скоро-
сти растворения кадмия
(при постоянном потенциа-
ле) в растворе 1,0 N
H 2SO 4+*KJ от концентра-

ции KJ
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торой концентрации, последующее повышение содержания галоидной
соли приводит к систематическому повышению скорости растворения.

Величина этой критической концентрации заметно возрастает при
переходе в ряду J~~—Вг^—С1~ и имеет значения, равные, соответственно
2 · Ю-"3, 5 · 20~2 и 5 · 10~' N. Дальнейшее повышение концентрации добав-
ляемой соли в 10 раз приводит к увеличению скорости растворения
амальгамы почти в 10 раз в случае йодида, в 102 раз в случае бромида
и в 103 раз в случае хлорида.

,19сна1,
-/ U i

Рис. 2. Зависимость скорости растворения амальгамы индия
(при постоянном потенциале) в растворе 0,01 N 1п(С1О4)з+
+ 0.01 N НСЮ4 + xNaHal от концентрации NaCl, NaBr и NaJ

На основании приведенных данных можно сделать вывод, что рас-
творение металлов в рассматриваемых случаях протекает с непосредст-
венным участием галоидных ионов и что, следовательно, кинетика этих
реакций может быть записана в следующем виде (при постоянном рН):

exp (6)

где С — концентрация галоидной соли и δ — постоянная, имеющая зна-
чение, равное 3 для реакции растворения кадмия в присутствии ионов
J " и 1, 2 и 3 для реакции растворения амальгамы индия в растворах
йодида^ бромида и хлорида, соответственно.

Для понимания механизма стимулирующего действия галоидных
ионов на процесс анодного растворения некоторых металлов интересны-
ми представляются данные, полученные в последние годы Медведевой
для серебряного электрода 7, где также наблюдается заметное сниже-
ние перенапряжения анодного процесса при переходе от раствора чистой
серной кислоты к раствору, содержащему KJ. Используя метод радиоак-
тивных индикаторов (J131) была исследована адсорбция ионов йода на
поверхности электрода при различных потенциалах. В предварительных
опытах было установлено, что ионы йода очень сильно адсорбируются
на поверхности серебра. Это позволило проводить адсорбционные изме-
рения на гладких электродах, применяя низкие исходные концентрации
в растворе (10~9—10~7 гэкв/л).

Результаты проведенных измерений показали прежде всего, что ад-
сорбционно-химическое взаимодействие ионов йода с поверхностными
атомами серебра наблюдается при потенциалах, лежащих заметно отри-
цательнее потенциалов растворения этого металла; при эгом степень за-
полнения металлической поверхности адсорбированными ионами и проч-
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ность связи этих ионов с поверхностными атомами металла заметно
возрастают с потенциалом. Как видно из рис. 3, для исследованной об-
ласти поляризации наблюдается линейная завиаимость между количест-
вом (А) адсорбированных ионов J~ и потенциалом серебра. Если предпо-
ложить, что такая зависимость сохраняется и в области очень малых за-
полнений, то из приведенных данных следует, что при концентрации KJ,
равной 2,6 · 10~9 г экв/л, указанное взаимодействие начинается при по-
тенциале —1,15 V, что почти на 1,5 V отрицательнее потенциала, при ко-
тором наблюдается растворение серебра в соответствующем растворе.
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Рис. 3. Зависимость количества адсорбированных ионов йода на 1 еж2 поверх-
ности серебряного электрода от потенциала в растворе, 1,0 N H2SO4+2,6 · Ю-9 KJ
Рис. 4. Зависимость скорости десорбции ионов йода при потенциале — 0,335 V
от потенциала предварительной поляризации серебряного электрода, равных —

—0,174 V (кривая /) и —124 V (кривая 2).

Существенно отметить, что адсорбция в данном случае обратима в
том смысле, что при данной концентрации KJ в растворе количество ад-
сорбировавшихся ионов J"~ однозначно определялось потенциалом: пе-
реход к более отрицательному потенциалу всегда приводил к десорбции
определенного количества ионов.

О наличии эффекта упрочнения адсорбционной связи с потенциалом
свидетельствуют данные, полученные при изучении скорости десорбции
J~ в зависимости or потенциала предварительной поляризации электро-
да. Поскольку наши опыты проводились в растворах с очень малой кон-
центрацией KJ легко можно было достигнуть потенциала, при котором
наступала полная адсорбция ионов йода из раствора. Различным потен-
циалам, лежащим положительнее этого значения, соответствовала одна
и та же степень заполнения поверхности.

Результаты одного из таких опытов приведены на рис. 4, где кривые
1 и 2 характеризуют скорость десорбции ионов при потенциале — 0,335 V
после предварительной поляризации серебра при потенциалах—0,174
и —0,124 V, соответственно, которым отвечало одно и то же заполне-
ние поверхности, равное 16,9· 10й ионов/сж2. Как видно из рис. 4, сме-
щение потенциала предварительной поляризации в сторону положитель-
ных значений привело в данном случае к значительному замедлению
десорбции. Так, например, для десорбции одного и того же количества
KJ, равного 3·10 1 0 ионов/см2, потребовалось время, равное 27 М|ин., в
первом случае и 110 мин. во втором.

Основываясь на этих результатах, можно сделать вывод, что специ-
фическую адсорбцию анионов, начинающуюся при значительно более
отрицательных потенциалах, чем потенциал растворения электродного
металла, следует рассматривать как начало образования (за счет кова-
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лентных связей) соответствующей соли. Однако на первой стадии ад-
сорбции прочность этой связи заметно отличается от прочности связи в
соответствующем индивидуальном соединении. По мере сдвига потенци-
ала в сторону положительных значений эта разница уменьшается и
наконец совсем исчезает. Начиная от этого потенциала ионы металла
начинают переходить в раствор в виде комплексов с адсорбированными
анионами. Очевидно, что механизм растворения металла в этом случае
можно представить в виде двух последовательных реакций 8:

Me + 6Г- -» Meiyβ (7)

- МеГ+ <"-δ> + пг, (8)

первая из которых соответствует специфической адсорбции аниона на
поверхности металла с образованием поверхностного комплекса, а вто-
рая ионизация металлического атома, входящего в этот комплекс.

При объяснении механизма влияния анионов на кинетику электрод-
ных процессов необходимо учитывать изменение строения двойного элек-
трического слоя под влиянием их адсорбции и появление отрицатель-
ного ψι потенциала на границе металл — раствор. Анализ показывает,
однако, что при учете только этих изменений многие из полученных в
настоящее время экспериментальных данных не находят удовлетвори-
тельного истолкования. Очевидно, в частности, что изменение ψι потен-
циала должно приводить к одинаковому изменению скоростей прямой
(анодной) и обратной (катодной) реакции и, следовательно, к измене-
нию величины тока обмена (г0). В цитированной уже работе9 показано,
однако, что такой параллелизм, как правило, не наблюдается. Так, на-
пример, этими авторами было установлено, что повышение концентра-
ции хлорида до 0,5 Ν, сопровождавшееся заметным увеличением ско-
рости анодного растворения амальгамы индия, не приводит, однако, к
увеличению тока обмена, который остается таким же, как и в исходном
растворе NaC104 (без добавок -NaCl) *.

На основании полученных в настоящее время данных можно сделать
вывод, что непосредственное участие компонент раствора в элементарном
акте ионизации металлических атомов является, по-видимому, обяза-
тельной стадией этих процессов. Естественно, что такое участие прини-
мают преимущественно те компоненты, которые в данных условиях об-
ладают наибольшим химическим сродством к электродному металлу.
Опыты, проведенные в последнее время В. В. Лосевым, показали, на-
пример, что такую роль могут играть не только специфически адсорби-
рующиеся анионы, но и молекулы воды. В этих опытах было установле-
но, что скорость анодного растворения амальгамы индия в подкисленных
концентрированных растворах перхлоратов, которые, как известно, не
проявляют тенденции к специфической адсорбции, заметно тормозится
с уменьшением концентрации свободной воды в растворе. Эти результа-
ты свидетельствуют, по-видимому, о том, что гидратация (по крайней
мере, частичная) иона металла происходит до перехода последнего из
металлической решетки в раствор.

Из развитых выше представлений следует, что стимулирующее вли-
яние данного аниона на процесс анодного растворения может проявлять-
ся только при достижении определенного критического потенциала, при
котором прочность связи поверхностного атома металла с адсорбирован-

* Для объяснения этого эффекта только за счет Ψι потенциала пришлось бы до-
пустить, что в электродном процессе участвуют лишь ионы 1п+3 и что торможение ка-
тодной реакции в результате уменьшения концентрации этих ионов (за счет комплек-
сообразования) с ростом концентрации КС1 точно в 2 раза превосходит ускоряющее
влияние Ψι потенциала на анодный процесс.
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ным ионом сделается равной прочности ковалентной связи в соответст-
вующем индивидуальном соединении. Очевидно, что различным анио-
нам должны отвечать различные значения критического потенциала.
Поэтому следует ожидать, что в том случае, когда электродный потен-
циал металла поддерживается в области значений, при которых акти-

'вирующее влияние на анодный процесс может оказывать только один
из компонентов раствора, адсорбция на поверхности других компонен-
тов, активных при более положительных потенциалах, должна приводить
к торможению процесса растворения. Другими словами, если при дан-
ном потенциале на поверхности металла адсорбируются одновременно
несколько компонентов раствора, то переходить в раствор могут не все
из образовавшихся поверхностных комплексов, а только те из них, для
которых прочность химической связи достигла необходимой величины.
Этим, по-видимому, можно объяснить пассивирующее влияние ионов
йода и хлора на процесс самопроизвольного растворения железа и спла-
вов на его основе в серной кислоте 1 5^2з, несмотря на то, что при более
положительных потенциалах эти ионы являются чрезвычайно агрессив-
ными агентами.

Пассивация металлов. Развивая эти представления, можно, по-ви-
димому, объяснить не только стимулирование анодного растворения
электродного металла адсорбированными компонентами раствора, но и
пассивацию металлической поверхности.

Результаты исследований последних лет все больше убеждают нас в
том, что многие особенности электрохимического поведения пассивиру-
ющихся металлов невозможно объяснить на основании фазовой теории
пассивности, не прибегая при этом к дополнительным, часто маловеро-
ятным предположениям. Одно из основных положений этой теории, как
известно, необратимость процесса анодной пассивации в том смысле.
что при достижении определенного потенциала, при котором происходит
образование фазовой пленки, металл становится инертным и что эта
инертность должна сохраняться далее при всех более положительных
потенциалах; всякое нарушение пассивирующей пленки, приводящее к
увеличению скорости растворения металла, должно приводить также к
смещению величины электродного потенциала в сторону отрицательных
значений.

В последние годы было отчетливо установлено, однако, что такое
представление о влиянии пассивности неправильно. Детальные исследо-
вания хрома, никеля, нержавеющих сталей и других металлов и сплавов
показали, что во многих случаях пассивное состояние сохраняется устой-
чивым лишь в сравнительно узкой области потенциалов, зависящей от
природы металла и рН раствора, и что положительнее этой области ме-
талл снова начинает хорошо растворяться. При этом самое удивитель-
ное заключается в том, что скорость такого растворения меняется с по-
тенциалом в соответствии с обычной тафелевской прямой, т. е. в соответ-
ствии с обычными законами электрохимической кинетики 24-зз Очевидно,
что наличие такой зависимости, при условиях, далеких от равновесия,
свидетельствующее об отсутствии диффузионного ограничения процесса,
несовместимо с наличием на поверхности металла сплошной окисной
пленки.

Такого противоречия можно избежать, если следовать адсорбцион-
ной теории пассивности. При этом, однако, следует дополнительно пред-
положить, что наряду с обычной адсорбцией воды, ускоряющей анодное
растворение металла в виде ионов низшей степени окисления, происхо-
дит также адсорбционно-химическое взаимодействие поверхностных
атомов металла с кислородом воды, приводящее к пассивации, причем
связь между пассивирующим кислородом и поверхностными атомами
по своей природе соответствует связи в кислородных комплексах ионов
металла высшей степени окисления, таких, например, как Сг2О~|. Это
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означает, что такую адсорбцию следует рассматривать как начало об-
разования соли металла высшей степени окисления.

Сделанное предположение вполне закономерно, если учесть сказан-
ное выше о том, что взаимодействие галоидных ионов с металлической
поверхностью также начинается при заметно более отрицательных по-
тенциалах по сравнению с потенциалами растворения металла в при-
сутствии этих ионов.

Учитывая сказанное, адсорбционно-химическое взаимодействие мо-
лекул воды (или ионов ОН~) с поверхностными атомами металла можно
представить следующей схемой:

(8а)

которая сходна со схемой, предложенной в свое время Кабановым, Бур-
штейн, Фрумкиным,36 для пассивации железа в щелочах.

Следует, однако, отметить, что в работе этих авторов отсутствуют
какие-либо предположения о природе связи между пассивирующим ки-
слородом и поверхностными атомами металла.

Естественно предположить, что упрочнение и изменение адсорбцион-
но-химической связи между кислородом и атомом металла во времени
будет возрастать с увеличением продолжительности пребывания адсор-
бированных Н2О (или ОН+) на металлической поверхности. Этому, по-
видимому, должно благоприятствовать повышение рН раствора и сме-
щение электродного потенциала в сторону положительных значений.
В настоящее время известно, что пассивирующие реакции начинают про-
текать с заметной скоростью только при достижении определенного по-
тенциала (потенциал пассивации), величина которого для данного ме-
талла возрастает с понижением рН раствора. Весьма вероятно, что
пассивирующая адсорбция начинается сперва на наиболее активных
участках (центрах) поверхности и только потом, по мере смещения по-
тенциала в сторону положительных значений, распространяется на дру-
гие участки.

В соответствии с изложенным выше, пассивирующий окисел рассма-
триваемого типа может оставаться на поверхности и тормозить анодную
реакцию до определенного потенциала, при достижении которого он смо-
жет переходить в раствор в виде комплекса с ионом металла высшей
степени окисления. Очевидно, что при таких положительных потенциа-
лах поверхностный комплекс легко будет возобновляться, что вызовет
непрерывное растворение металла по указанному механизму.

Электрохимические основы питтинговой коррозии металлов. В насто-
ящее время известно, что пассивное состояние металла или сплава во
многих случаях может быть· нарушено (частично или полностью) введе-
нием в раствор некоторых анионов, таких, в частности, как С1~, Вг
и J-.

Согласно многочисленным опытным наблюдениям, присутствие этих
ионов в растворе зачастую является причиной неравномерной коррозии,
приводящей к образованию на металлической поверхности глубоких пит-
тингов. Естественно, что такой вид коррозии наиболее опасен, поскольку
при относительно небольших суммарных величинах коррозионных по-
терь он может приводить к полному выводу из строя металлических кон-
струкций или отдельных деталей.
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Изучению питтинговой коррозии были посвящены работы многих ис-
следователей, которые, однако, не привели к выявлению механизма это-
го процесса. Несмотря »а это некоторые исследователи37 склонны счи-
тать, что по своей природе питтинговая коррозия является не электрохи-
мическим, а чисто химическим процессом. Нам кажется, однако, что
такой вывод совершенно не обоснован. Анализ имеющихся в настоящее
время данных показывает, что при определенных, довольно правдопо-
добных, допущениях возникновение и развитие питтингов можно удов-
летворительно объяснить, основываясь на электрохимическом механизме
растворения металлов.

Судя по имеющимся данным, наличие в растворе ионов Cl~, Br~, J^
является необходимым, но недостаточным условием для ускорения про-
цесса коррозии и образования питтингов. Во многих случаях агрессивное
действие этих ионов обнаруживается только при потенциалах, лежащих
положительнее некоторого критического значения3 8 ·3 9, зависящего от
природы и концентрации галоидно-
го иона в растворе, а также от при-
роды самого металла и некоторых '*•
других факторов. В этом легко мож-
•но убедиться «а основании дан- +ββ
ных, полученных недавно Гильма-
ном4 0 при исследовании электрохи-
мического и коррозионного поведе-
ния циркония в кислых растворах +/,?
электролитов. В этом исследовании +'·3
было убедительно показано, что в ·'
условиях самопроизвольного рас- +W
творения в растворе чистой 1,0 N
H2SO4 металлический цирконий
устойчиво сохраняет пассивное со- п „
J r Рис. 5. Зависимость скорости растворе-
стояние И скорость его коррозии н и я ЦИрКОния от потенциала в раство-
(с водородной деполяризацией) не pax 1,0 N H2SO4 (кривая /)• 1,0 .V
превышает 5·10~7 А/см2. Весьма НС1 (кривая 2); l,o N H2so4+i,0 N
существенно, что величина этой КВг (кривая 3) и 1,0 iVH2S04+1,0 -V
скорости заметно не меняется при (кривая ).
смещении потенциала в сторону по-
ложительных значений, вплоть до 2,0 V (см. кривую /, рис. 5). Добавле-
ние к раствору кислоты хлорида, бромида или йодида также не приво-
дит к заметному изменению скорости самопроизвольного растворения и
величины стационарного потенциала циркония. Агрессивное действие
этих ионов проявляется, однако, при наложении анодной поляризации и
смещении электродного потенциала до некоторого значения, закономер-
но повышающегося при переходе в ряду С1~—Br~—J~. Как видно из
рис. 5 (кривые 2, 3, 4), в стационарных условиях величина этого крити-
ческого потенциала практически не зависит от плотности поляризующего
анодного тока и, следовательно, от скорости растворения циркония, хо-
тя в первый момент после увеличения (или уменьшения) тока наблюда-
ется кратковременное смещение потенциала в положительную (или от-
рицательную) сторону и затем довольно быстрое возвращение его к ис-
ходному значению (см. рис. 6). Визуальные наблюдения показали, что
растворение циркония в рассматриваемых условиях происходит не рав-
номерно по всей поверхности, а имеет явно выраженный локальный ха-
рактер и приводит к образованию питтингов.

Критическое значение потенциала может быть достигнуто не толь-
ко за счет наложения поляризации, но также и за счет введения в рас-
твор окислителя. В цитированной работе Гильмана40 в качестве такого
окислителя была использована соль 3-валентного железа (Fe 3 + ),
введение 'которой (в достаточно высоких концентрациях) в раствор хло-
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ридов, приводило к смещению потенциала циркония до критического
значения и вызывало образование на металлической поверхности пит-
тангов.

Поведение циркония в растворах, содержащих хлориды, бромиды
или йодиды, принципиально не отличается от поведения ряда других
металлов (железо, магний, алюминий, хром и др.) и сплавов.

иасышг.к.з.

- * - * - * 5-10-1 S.,n-S К,5-Ж* S-IS'5 5-w-S

Рис. 6. Изменение потенциала во времени при увеличении или умень-
шении плотности тока во время анодного растворения циркония

в растворе 1,0 JV HC1

Учитывая, что потенциал растворения циркония в кислых растворах
хлоридов является явно необратимым, отсутствие зависимости его ве-
личины от силы тока можно удовлетворительно объяснить, если принять,
что в этих условиях величина эффективно работающей поверхности (S)
растет пропорционально росту силы тока (/). При этом условии можно
записать:

φ = К + lg -j-. (9)

Из уравнения (9) следует, что постоянство φ является следствием
постоянства величины I/S. Это предположейие согласуется с данными,
полученными для алюминия, критические потенциалы растворения кото-
рого в кислых растворах хлоридов, бромидов и йодидов лежат отрица-
тельнее соответствующих значений потенциала обратимого водородного
электрода. Как показано в работе Томашова и Модестовой 41, смещение
электродного потенциала до критического значения сопровождается в
этом случае увеличением не только общей скорости растворения, но и
скорости самопроизвольного растворения, что проявляется в увеличении
количества выделяющегося газообразного водо'рода (отрицательный
дифференциальный эффект). При этом было четко установлено, что
скорость выделения водорода линейно возрастает с увеличением силы
поляризующего тока. Учитывая, что коррозия в этом случае имеет явно
выраженный локальный характер и что выделение водорода на пассив-
ных участках поверхности сильно заторможено, наличие такой зависи-
мости между током и скоростью выделения Н2 свидетельствует,
по-видимому, о том, что эффективная поверхность активных участков
линейно возрастает с увеличением поляризующего тока. Этот вывод
согласуется с визуальными наблюдениями авторов, свидетельствующими
о возрастании количества питтингов с увеличением силы тока.

Очевидно, что наблюдаемые кратковременные отклонения потенциа-
ла от критического значения в первый момент после увеличения или
уменьшения силы тока связаны с тем, что при быстром изменении поля-
ризации рост величины S не'успевает за ростом /.

Из наблюдаемого на опыте совпадения поляризационных кривых пря-
мого и обратного хода можно сделать вывод, что депассивация метал-
лической поверхности галоидными ионами является процессом обрати-
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мым в том смысле, что при устранении причин, вызывающих актива-
цию поверхности, последняя снова переходит в пассивное состояние.
Из этого можно сделать вывод, что на поверхности металла в рассмат-
риваемых условиях протекают два взаимно конкурирующих процесса:
пассивирующая адсорбция кислорода воды (86) и активирующая
адсорбция ионов хлора. Схематически это можно представить схемой
реакции:

Очевидно, что возможность смещения такого равновесия в правую
сторону должно зависеть не только от величины электродного потенци-
ала, но и от концентрации ионов галоида вблизи поверхности металла.
Как было показано недавно в работе Энгеля и Столица,37 стимулиру-
ющее влияние ионов хлора на коррозию пассивного железного электро-
да (с образованием питтингов) наблюдается только.при достижении не-
которой критической концентрации этих ионов в растворе.

Естественно возникает вопрос, почему растворение металла в рас-
сматриваемых условиях имеет явно выраженный локальный характер?
Для понимания этого явления существенное значение имеет, на наш
взгляд, наблюдаемая на опыте зависимость площади активных участков
от силы поляризующего тока. Наличие такой зависимости можно понять
и объяснить, если принять, что подвод ионов хлора к поверхности ме-
талла осуществляется за счет переноса их током. Это предположение
хорошо согласуется с опытными данными, согласно которым агрессив-
ное действие ионов хлора или другого галоида может быть уменьшено
или совсем прекращено за счет повышения концентрации основного элек-
тролита в растворе. Так, например, Гильманом40 недавно было показа-
но, что влияние ионов хлора на анодное растворение циркония в рас-
творе сульфатов полностью исчезает, когда отношение концентрации
сульфата к концентрации хлорида делается близким к 5. Если, однако,
в качестве основного электролита использовать перхлорат, анион кото-
рого является однозарядным, то критическое отношение концентраций
практически удваивается, т. е. делается близким к 9—11.

В пользу такого предположения свидетельствуют также данные, при-
веденные в работе Энгеля и Столица 37, которые показали, что при за-
данном значении потенциала пассивного железа активирующее влияние
ионов хлора на процесс анодного растворения этого металла обнаружи-
вается не сразу после введения хлорида в раствор, а только через не-
который промежуток времени, имеющий тем большую продолжитель-
ность, чем ниже концентрация хлорида в растворе. В условиях, когда
объемная концентрация хлорида остается ниже критической, появление
такого индукционного периода может быть связано с повышением при-
электродной концентрации С1~ до критического значения.

Учитывая, что растворение твердых металлов (даже в том случае,
когда они находятся в пассивном состоянии) всегда происходит нерав-
номерно и, следовательно, всегда имеет,место неравномерное распре-
деление тока по поверхности, естественно сделать вывод,4что критиче-
ская концентрация ионов в С1~ раньше всего будет достигнута вблизи
гех участков металлической поверхности, которые растворяются с наи-
большей скоростью. Если сила тока поддерживается постоянной, то на-
чавшаяся активация этих участков неизбежно приведет к еще большей
локализации тока, и, следовательно, к еще более быстрому подводу к
ним активирующих анионов, что вызовет самоускорение процесса раство-
рения. Весьма вероятно, что растворение металла на активных участка*
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протекает с диффузионным ограничением *, благодаря чему дальнейшее
увеличение силы анодного тока неизбежно приведет к увеличению пло-
щади этих участков.

Основываясь на тех же допущениях, легко можно объяснить образо-
вание и развитие питтингов в отсутствие внешней анодной поляризации,
т. е. в условиях, когда коррозия протекает за счет восстановления при-
сутствующего в растворе окислителя и, в частности, кислорода. Учиты-
вая имеющиеся в настоящее время данные относительно электрохими-
ческих свойств пассивных металлов, естественно предположить, что ка-
тодная реакция протекает в основном на запассивированной части по-
верхности. При этом условии неизбежно возникает локальный ток,
который может играть ту же роль, что и внешний ток.

Из изложенного выше следует, что образование и развитие питтингов
на поверхности металла в присутствии в растворе ионов СГ, Вг~ или J~
может наблюдаться только при том условии, если критические потенциалы
(φ£) растворения металла в присутствии этих ионов лежат положительнее
потенциала пассивации металла (φρ). Это означает, по-видимому, что срод-
ство металла к кислороду должно значительно превосходить его сродстве
к соответствующим галоидам. Очевидно, что при обратном соотношении
{ФР /* 4>к) адсорбция галоидных ионов будет препятствовать пассивирующей
адсорбции кислорода воды и стимулировать растворение металла в актив-
ном состоянии. Как известно из литературы42, для циркония такое условие
реализуется при введении в раствор ионов фтора, который обладает большим
сродством к этому металлу, чем кислород. При этом, как известно, наблю-
дается полная активация поверхности циркония в кислом растворе и значи-
тельное увеличение скорости его растворения. Как следует из изложенного
выше, аналогичные условия реализуются также при растворении серебра,
кадмия, свинца и амальгамы индия в кислых растворах хлоридов, бромидов
и йодидов.

Сформулированное выше условие (φρ <С φ«) необходимо, но не доста-
точно для развития питтинговой коррозии в отсутствие внешней поляризации.
Очевидно, что даже при сохранении этого условия введение в раствор
агрессивного аниона может привести к образованию питтингов только в том
случае, если стационарный потенциал корродирующего металла лежит по

ложительнее φ£, т. е. если имеет место следующее соотношение срет^фк/'
><рр. Поскольку величина срсг зависит от факторов, определяющих не
только кинетику анодной, но и кинетику катодной реакции, реализация
этого последнего условия может зависеть от концентрации окислитель-
ной компоненты в растворе, от скорости подвода этой компоненты к по-
верхности металла и, наконец, от истинной скорости ее восстановления.
Этот вывод хорошо согласуется с многочисленными опытными наблю-
дениями, согласно которым при наличии в растворе агрессивных анио-
нов развитию питтинговой коррозии способствует наличие в системе
окислителя и, в частности, молекулярного кислорода, ионов Fe 3 + и др.
Очевидно, что величина предельно допустимой концентрации окислителя
должна зависеть от ряда условий, в том числе от природы корродирую-
щего металла, величины рН, природы и концентрации агрессивного
аниона, температуры и скорости перемешивания раствора.

* Такое предположение вполне закономерно если учесть, что потенциалы, при
которых протекает питтинговая коррозия, как правило, лежат заметно положительнее
соответствующих потенциалов пассивация. Допуская, что на питтинговых участках
кинетика растворения металла характеризуется примерно той же тафелевской прямой,
что и кинетика растворения активного металла в области потенциалов предшествую-
щей пассивации, легко можно показать, что истинная скорость растворения металла
в этом случае будет заметно превосходить скорость диффузии продуктов реакции о т

металлической фазы в раствор.
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Следует отметить, что отношение между φρ и φ£ может быть изменено
за счет изменения состава раствора. Согласно имеющимся в настоящее время
многочисленным данным, полученным различными исследователями для каж-
дого данного металла или сплава, величина срр зависит от рН среды, делаясь
более положительной по мере увеличения кислотности раствора 25· 43~45.
В то же время величина φκ заметно меняется с изменением концентра-
ции агрессивного аниона и практически не зависит от рН раствора. Так,
согласно данным Гильмана40, получен-
ным при исследовании циркония, повы-
шение концентрации С1~ в 10 раз сопро- фУнШ^Л I 1 -Лрн
вождается смещением <рк

гв сторону отри-
цательных значений на величину, близ-
кую к 58 mV (см. рис. 7).

Если следовать развитым представле-
ниям и предполагать, как это сделано „,„
выше (см. уравнение 10), что стимули- . , Чсп~
рующее влияние галоидных ионов на 3 2 1 О
процесс анодного растворения металлов
с образованием питтингов связано с уча- Р и с · 7- Зависимость критическогоr J потенциала растворения циркония
стием этих ионов не только в депассива- о т концентрации ионов хлора при
ции отдельных участков поверхности, но постоянном рН (кривая 2) и от
и в элементарном акте ионизации метал- величины рН при постоянной кон-
лических атомов, то естественно ож'и- центрации С1- (кривая /)
дать, что в этом; случае может наступить
торможение процесса, вызванное медленностью подвода агрессивных
анионов к поверхности <металла. Имеющиеся экспериментальные дан-
ные показывают, однако, что этот вывод не подтверждается на опыте.
Как показали опыты с цирконием, даже при сравнительно небольших
концентрациях ионов хлора увеличение плотности поляризующего анод-
нога тока (в расчете на видимую поверхность) вплоть до 10"1 А/см2 не
приводит к заметному отклонению электродного потенциала от крити-
ческого значения. По нашему мнению, этот результат можно помять и
объяснить, если учесть сказанное выше о том, что гситтинговая коррозия
может развиваться только в том случае, «огда сродство металла к «ис-
лороду превосходит его сродство к соответствующему галоиду. При этом
условии устойчивой формой существования иона металла в объеме
раствора "будет его кислородный комплекс типа ZrO2 +.

Весьма "вероятно, что в обычных условиях растворение металла осу-
ществляется с непосредственным образованием таких ионов, в то время
как при достижении критического потенциала создаются условия, бла-
гоприятствующие образованию в качестве первичного продукта комп-
лексных ионов металла с агрессивным анионом. Естественно, однако, что
по мере диффузии от металлической поверхности в раствор такие ионы
будут полностью гидролизоваться с образованием кислородных ком-
плексов и свободных ионов галоида, которые снова смогут участво-

тН20 (М)

2Н +

5 Успехи химии, № 3
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ТАБЛИЦА

Потенциалы растворения некоторых ме-
таллов в присутствии галоидных ионов

(1 г же 1л)

вать в процессе. При этом условии концентрация галоидных ионов у по-
верхности металла, равно как и в объеме раствора, будет оставаться
неизменной и они будут играть роль своеобразных катализаторов кор-
розии. Очевидно, что механизм растворения металла в рассматриваемых
условиях можно представить схемой (11) (см. стр. 333).

Тот факт, что агрессивное действие галоидных ионов проявляется
в каждом случае только при достижении определенного значения элек-
тродного потенциала, свидетельствует о повышении их химической ак-
тивности с увеличением положительного заряда металлической поверх-
ности, роль которого сводится, по-видимому, к поляризации таких ионов.

Из этого можно сделать вывод, что
величина потенциала, при котором
ионы данного галоида приобретают
способность вытеснять с металли-
ческой поверхности и пассивирую-
щий кислород, должна меняться с
изменением точки нулевого заряда
металла и его сродства к кислоро-
ду * и, следовательно, должна зави-
сеть не только от природы и кон-
центрации галоидных ионов, но и
от природы самого металла. Такой
вывод хорошо согласуется с имею-
щимися опытными данными.

Как видно из данных таблицы,
из трех сравниваемых металлов

цирконий, обладающий наибольшим сродством к кислороду, характери-
зуется наиболее положительными значениями потенциалов растворения
ь присутствии ионов хлора и брома

В заключение следует отметить, что по способности вызывать пит-
тинговую коррозию ионы галоидов не являются исключением. Как по-
казали данные, полученные в свое время Кабановым и Ванюковой3i

для железа 39, и данные, полученные недавно Гильманом 4 0 для цирко-
ния, аналогичной способностью обладают также ионы перхлората
(С1О4~), однако в этом случае потенциал растворения имеет значитель-
но более положительные значения.

Магний
Алюминий
Цирконий

Потенциал в вольтах
относительно н.

С1'

—1,419
-0,509
+0,380

Вг

|

—о,
+0,

з.э.

269
369
660
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