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му соединение FeOH, образующееся в результате 
реакции между атомами железа и адсорбирован-
ными молекулами воды, является промежуточным 
продуктом последовательной ионизация металла:
 Fe + H2Oads ↔ FeOHads + H++ e
 FeOHads → FeOH+ + e
 FeOH+ + H+ → Fe2+ + H2O

По второму механизму частица FeOH является 
катализатором растворения железа, протекающего 
с участием адсорбированных OH– ионов:
 Fe + OH–

ads + FeOHads → FeOH+ + FeOHads + 2e
Эти механизмы получили широкую извест-

ность и достаточно полно объяснили зависимости 
стационарного анодного тока от потенциала, рН и 
анионного состава раствора . Однако выяснение 
закономерностей сложного электродного процесса 
посредством лишь стационарных измерений явля-
ется трудной, а иногда и неразрешимой задачей . 
Нестационарные методы, в частности, электро-
химическая импедансная спектроскопия (ЭИС), 
более информативны, поскольку позволяют изу-
чить поведение интермедиатов на поверхности 
растворяющегося металла [5—9] .

Импедансные спектры железа, полученные при 
анодных потенциалах в кислых (pH 0—5) сульфат-pH 0—5) сульфат- 0—5) сульфат-
ных средах, имеют до трех индуктивных петель 
[10, 11], что указывает на существование, по край-

В предыдущих частях статьи [1, 2] описаны 
закономерности влияния двух форм сорбирован-
ного атомарного водорода на суммарную скорость 
процесса растворения железа в кислых электро-
литах различного состава . В настоящем (заключи-
тельном) сообщении приведены данные о влиянии 
адсорбированных атомов водорода на кинетиче-
ские константы элементарных стадий процесса 
растворения железа в кислом (рН 1 .3) и слабокис-
лом (рН 5 .5) сульфатных электролитах . Эти резуль-
таты были получены при совместном применении 
методов электрода-мембраны и электрохимической 
импеданской спектроскопии .

ВЛИЯНИЕ АТОМАРНОГО ВОДОРОДА  
НА КИНЕТИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

ЭЛЕМЕНТАРНЫХ СТАДИЙ РАСТВОРЕНИЯ 
ЖЕЛЕЗА В КИСЛОМ СУЛЬФАТНОМ 

ЭЛЕКТРОЛИТЕ
В результате многолетних исследований анод-

ного поведения железа в сульфатных средах были 
предложены два механизма растворения металла, 
включающие либо последовательные одноэлек-
тронные стадии, либо 2-х электронную каталити-
ческую реакцию [3, 4] . Согласно первому механиз-
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ней мере, трех типов адсорбированых интерме-
диатов в процессе растворения железа [11, 12] . В 
этой связи была предложена реакционная схема 
процесса, которая включает три параллельных пути 
(маршрута) активного растворения металла и ре-
акцию накопления на его поверхности пассиви-
рующих частиц [11] .

В настоящее время схема [11, 12] принята боль-
шинством авторов, изучающих импеданс железа в 
кислотах, как наиболее вероятная [7, 9, 13, 14] .

Измерения импеданса мембраны в отсутствии 
ее дополнительного наводороживания и 
расчет кинетических характеристик 

элементарных стадий растворения железа без 
учета влияния атомарного водорода

Измерения импеданса железной мембраны в 
кислом сульфатном растворе (рН 1 .3) проводили в 
области потенциалов активного растворения желе-
за –0 .26 ÷ –0 .18 В, что соответствовало плотностям 
тока от 10 ÷ 700 А·м–2 [15] . Все годографы имели 
емкостную петлю в высокочастотном диапазоне и 
индуктивный низкочастотный участок (рис . 1) . При 
потенциалах, близких к коррозионному, наблюдали 
одну депрессивную индуктивную петлю с харак-
теристической частотой около 3 Гц (рис . 1 а) . При 

положительном сдвиге потенциала появилась вто-
рая индуктивная петля вблизи значения 0 .07 Гц, а 
характеристическая частота первой петли увели-
чилась до 4 .5 Гц (рис . 1 б) . При дальнейшем сдви-
ге потенциала в анодную область более высоко-
частотная индуктивная петля разделилась на две с 
характеристическими частотами, равными 13 .5 и 
3 .7 Гц (рис . 1 в) . На анодной границе исследованной 
области потенциалов наблюдали три петли с харак-
теристическими частотами, равными 0 .07, 3 .7 и 
35 .5 Гц (рис . 1 г) .

Для количественного описания эксперимен-
тальных годографов использовали эквивалентную 
схему (рис . 2), которая содержит элементы, моде-
лирующие сопротивление раствора (Rs), емкость 
электрода (элемент постоянной фазы СРЕ) и трех-
маршрутный процесс растворения металла (Rt и 
совокупность цепочек Rh и Lh) . Полученные значе-
ния элементов эквивалентной схемы использовали 
при расчете кинетических констант элементарных 
стадий растворения железа, полагая, что реакци-
онную схему этого процесса можно отождествить 
со схемой на рис . 3 [11, 12] .

В соответствии с этой схемой и результатами 
импедансных измерений (рис . 1) на поверхности 
железа предполагается наличие трех видов анод-

Рис. 1. Импедансные спектры железной мембраны в 0 .5 М растворе Na2SO4 (pH 1 .3) при потенциалах, В: а — 
(–0 .26); б — (–0 .24); в — (–0 .21); г — (–0 .18) [15]
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ных интермедиатов — продуктов взаимодействия 
ионов металла с электролитом . Принимали сле-
дующие упрощения: θFe1 соответствует степени 
заполнения поверхности электрода однозарядным 
ионом железа — Fe(I), θFe2 — степени заполнения 
однозарядным ионом металла, но в некой возбуж-
денной форме — Fe*(I), а θFe3 — степени заполнения 
поверхности двухзарядной частицей — Fe*(II); 
процессы адсорбции-десорбции анодных интерме-
диатов подчиняются изотерме ленгмюра [13, 16] . 
Если скорость элементарной стадии (ij) зависит от 
потенциала согласно закону Тафеля, тогда фор-
мальная константа этой реакции равна
 K k b Ej j j= ◊ ±0 exp( ) ,
гд е  k  0

j —  ко н с т а н т а  с ко р о с т и  с т а д и и , 
b F n RTj j j= b / ( )  — тафелевский коэффициент, (bj 
— число переноса, которое может изменяться от 0 
до 1, nj — число электронов, переносимых на эле-
ментарной стадии) .

Скорость элементарной стадии (ij) выражается 
как
 i n F Kj j Fe h j= Gmax ,q , (1)
где Gmax — максимальная поверхностная концен-
трация анодного интермедиата, q Fe,h — степень 
заполнения поверхности адсорбатом .

Номера стадий ( j) и степеней заполнения по-
верхности адсорбатом (h) в (1) определяются в 
соответствии со схемой на рис . 3, а скорость первой 
стадии равна

 i F KFe h
h

1
1

3

11= -
=

ÂGmax ,( )q  .

Для удобства расчета и более сжатого пред-
ставления его результатов формальную константу 
скорости элементарной стадии можно записать как 
частоту, которая выражается в виде [17, 18]:

 w j
j

j

k
b E= ◊ ±

0

Gmax

exp( ) , (2)

Методом направленных графов было получено 
выражение адмиттанса реакционной схемы [17, 
18]:

 Y A C j C j C
j B j B j BF = +

+ +
+ + +0
1

2
2 3

3
1

2
2 3

( ) ( )
( ) ( ) ( )

w w
w w w

, (3)

представляющее собой дробно-рациональную 
функцию третьего порядка .

Чтобы частотная зависимость YF (3) была со-
поставима с экспериментальными импедансными 
спектрами (рис . 1), значения A0, Ch и Bh должны 
быть больше нуля . Необходимым условием устой-
чивости процессов, описываемых (3), являются 
отрицательные вещественные значения корней 
знаменателя [19] . Определение величин A0, Ch и Bh 
дано [15] .

Если предположить, что в процессе расходо-
вания одного из адсорбатов, количество остальных 
не изменяется, можно получить значения характе-
ристических частот [12, 15]:
w1 1 2 31 51

хар = + + +w w w w ; w2 32
хар = w ; w3 52

хар = w  (4) .
была найдена связь между коэффициентами 

уравнения (3) и параметрами электрической экви-
валентной схемы на рис . 2 [15] . Затем, с помощью 
программы, минимизирующей невязку между экс-
периментальными и расчетными величинами ме-
тодом сопряженных градиентов, был получен на-
бор тафелевских коэффициентов bj и констант 
скоростей элементарных стадий k 0j (последние даны 
в табл .) . Рассчитанные значения кинетических 
констант элементарных стадий в целом удовлетво-

Рис. 2. Электрическая эквивалентная схема, модели-
рующая поведение железного электрода в широком 
интервале частот

Рис. 3. Модель растворения железного электрода в 1 М 
сульфатном растворе в интервале рН 0—5 [11, 12]
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рительно согласуются с величинами, полученными 
другими авторами [12, 13], а наблюдаемые отличия 
могут быть обусловлены различной структурой 
железного электрода .

Импедансные спектры, рассчитанные с исполь-
зованием кинетических характеристик элементар-
ных стадий (табл .), удовлетворительно коррелиру-
ют с опытными (рис . 1) . Коэффициент корреляции 
по величинам Z, Re(Z), Im(Z) составляет 0 .995 (при 
E = –0 .26 ÷ –0 .24 В), несколько уменьшается при 
более анодных потенциалах, но не падает ниже 0 .94 
[15] .

На основании данных (табл .) были рассчитаны 
суммарная скорость и парциальные токи парал-
лельных реакций процесса растворения железа при 
разных потенциалах . Скорость растворения метал-
ла при потенциалах, близких к коррозионному, 
определяется первым маршрутом реакционной 
схемы (рис . 3, стадии 1 и 2), то есть совокупностью 
последовательных одноэлектронных реакций . Рас-
чет показывает, что при сдвиге потенциала в анод-
ную сторону происходит накопление частиц-
катализаторов (Fe*(I) и Fe*(II)) на поверхности 
электрода и существенно возрастает вклад в сум-
марный процесс каталитических реакций — стадий 
4 и 6 на рис . 3 . Однако, в диапазоне значений по-
тенциала (–0 .26 ÷ –0 .18 В), отвечающих активному 
растворению металла, на поверхности электрода 

преобладает адсорбат первого типа — Fe(I) . Сум-Fe(I) . Сум-(I) . Сум-I) . Сум-) . Сум-
марная степень заполнения поверхности металла 
интермедиатами при наиболее анодном потенциа-
ле не превышает 0 .3 [15] .

Измерения импеданса мембраны при ее 
наводороживании. Влияние атомарного 

водорода на константы скорости 
элементарных стадий анодного растворения 

железа
Рост степени заполнения поверхности железа 

водородом θ (при увеличении катодного тока на на-
водороживающей стороне мембраны) приводит к 
уменьшению скорости растворения металла (см . 
рис . 4 в [2], кривая 1) [20, 21] . Импедансные спектры, 
полученные при постоянном потенциале (–0 .23 В) 
и различных θ, показаны на рис . 4 . Как видно, зна-
чения поляризационного сопротивления увеличи-
ваются с ростом θ, что согласуется с уменьшением 
скорости растворения металла . Диаметр емкостной 
петли и, следовательно, сопротивление разряда 
также возрастают . Как в отсутствии дополнитель-
ного потока водорода в мембране (θ = 1 .2 %), так и 
при катодной поляризации ее наводороживающей 
стороны, полученные импедансные спектры имеют 
низкочастотный индуктивный участок .

Количество индуктивных петель годографа 
зависит от потенциала, но при заданном Е не из-

Таблица. Значения констант скоростей элементарных стадий растворения железа в электролитах различного 
состава в отсутствии дополнительного наводороживания мембраны (θ0) и при максимальных (в изученном 

диапазоне) степенях заполнения поверхности металла атомами водорода (θm)

Константы 
скоростей 

стадий, 
моль·с–1·м–2)

Электролит; потенциал (Е)

0 .5 М раствор SO4
2–

(рН 1 .3), Е = –0 .23 В
0 .5 М раствор SO4

2–

(рН 5 .5), Е = –0 .4 В

0 .5 М раствор SO4
2– + цитратный буфер (рН 5 .5)

Е = –0 .4 В Е = –0 .32 В

θ0 = 0 .012 θm = 0 .024 θ0 = 0 .006 θm = 0 .072 θ0 = 0 .036 θm = 0 .083 θ0 = 0 .018 θm = 0 .061

k1 0 .81 0 .49 130 77 68 34 46 14

k2 0 .014 0 .01 5 .0·10–3 0 .011 0 .02

k31 4 .9·10–6 5 .0·10–7 3 .2·10–5 1 .6·10–5 1 .3·10–5 3 .0·10–5 3 .3·10–5 3 .4·10–4

k32 2 .8·10–5 6 .0·10–6 7 .0·10–7 2 .0·10–6 1 .0·10–6 2 .0·10–6

k4 11 4 2 0 .17 2

k51 5 .1·10–5 5 .3·10–6 4 .6·10–3 2 .4·10–3 2 .0·10–2 1 .1·10–2 3 .0·10–2

k52 3 .5·10–6 7 .1·10–7 4 .0·10–7 9 .0·10–7 2 .0·10–6 2 .0·10–6

k6 0 .4 0 .4 4 .0·10–3 4 .0·10–4 4 .0·10–3
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меняется с ростом θ . Поскольку при всех изучен-
ных потенциалах одна из индуктивных петель 
имеет ярко выраженный депрессивный характер, 
сделали заключение о наличии трех констант вре-
мени и, следовательно, о существовании трех типов 
анодных интермедиатов . В этой связи, для количе-
ственной интерпретации импедансных спектров 
наводороженного железа использовали эквивалент-
ную схему на рис . 2, реакционную схему на рис . 3 
и выражения (1) — (3) .

Значения всех характеристических частот ин-
дуктивных петель (wh

хар) экспериментальных годо-
графов уменьшаются с ростом θ, а ход их зависи-
мости от потенциала при постоянной θ симбатен 
кривым wh

хар — Е, полученным в отсутствии до-
полнительного наводороживания мембраны . В этой 
связи сделано допущение, что тафелевские накло-
ны элементарных стадий растворения железа не 
изменяются при наводороживании мембраны . 
Кроме того, в соответствии с (4) из наклонов за-
висимостей w2

хар и w3
хар от потенциала были оценены 

значения констант скоростей стадий 32 и 52 (рис . 3) 
[15] .

Полученные данные не позволили однозначно 
определить влияние атомарного водорода на все 
последовательные элементарные стадии парал-
лельных маршрутов растворения железа . Поэтому, 
в первом приближении, полагали, что увеличение 
θ не изменяло констант скоростей стадий десорб-

ции в раствор анодных интермедиатов (стадии 2, 
4 и 6 на рис . 3), но изменяло степени заполнения 
поверхности электрода этими частицами .

С учетом сделанных предположений оказалось, 
что при увеличении θ константы скоростей всех 
стадий адсорбции уменьшаются (см . в табл . значе-
ния констант при θ = 0 .024) . Полученные данные 
использовали для расчета изменения суммарной 
скорости растворения железа от θ при нескольких 
значениях потенциала . Наблюдается удовлетвори-
тельное совпадение опытных и расчетных кривых 
[15] .

Рассчитанные изменения степеней заполнения 
поверхности железа анодными интермедиатами 
показали, что с ростом θ должно происходить моно-
тонное уменьшение (примерно в 2 раза) количеств 
всех типов адсорбированных анодных частиц [15] . 
Следовательно, наводороживание металла тормо-
зит все три маршрута растворения железа .

Таким образом, совместное применение мето-
дов биполярного электрода-мембраны и электро-
химической импедансной спектроскопии позволя-
ет установить механизм влияния атомарного водо-
рода на сложные коррозионно-электрохимические 
процессы на поверхности железа; рассчитывать 
кинетические константы элементарных стадий, 
изменение степеней заполнения поверхности ин-
термедиатами реакции и парциальных скоростей 
параллельных маршрутов растворения металла в 
зависимости от количества адсорбированного водо-
рода .

РАСТВОРЕНИЕ НАВОДОРОЖЕННОГО 
ЖЕЛЕЗА В СЛАБОКИСЛЫХ СРЕДАХ
В предыдущем разделе было показано, что 

атомарный водород тормозит растворение железа 
в кислом электролите, уменьшая степени заполне-
ния поверхности металла интермедиатами анодно-
го процесса . Напротив, наводороживание металла 
значительно снижает коррозионную устойчивость 
железа, никеля, углеродистой и нержавеющей ста-
лей в нейтральных средах [22—26] . было необхо-
димо понять причины различного влияния атомар-
ного водорода на анодное поведение металлов в 
кислых и нейтральных электролитах; определить 
условия, при которых наводороживание металла 
приводит к торможению или ускорению коррози-
онного процесса . Одним из путей решения этой 
задачи является изучение кинетики анодного рас-
творения наводороженного железа в средах с рН 
5 ÷ 6 . Такие исследования имеют и практическое 
значение, поскольку большое число стальных кон-

Рис. 4. Опытные импедансные спектры рабочей сторо-
ны железной мембраны в 0 .5 М растворе Na2SO4 (pH 
1 .3) при различных степенях заполнения ее поверхности 
атомарным водородом (значение θ указано над соот-
ветствующим спектром) . E = –0 .23 В [15]
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струкций эксплуатируются в природных водных 
электролитах, имеющих рН в области слабокислых 
значений . При этом кинетика и механизм активно-
го растворения железа в таких электролитах мето-
дом ЭИС изучены явно недостаточно; как правило, 
исследования проводились в средах с рН не более 
5 [11] .

Влияние диффузионного потока водорода через 
мембрану на стационарную скорость 

растворения железа
Анодные поляризационные кривые на железе 

в сульфатных электролитах с рН 5 .5 отличаются от 
полученных в кислотах тем, что кроме тафелевско-
го участка с наклоном 0 .04 В в слабокислых средах 
наблюдается второй участок с большим наклоном 
(0 .16 ÷ 0 .17 В) при менее отрицательных потен-
циалах (рис . 5) [27] . Хорошо различим пик тока 
между двумя тафелевскими участками . По-
видимому, его появление свидетельствует о том, 
что один путь (маршрут) растворения железа тор-
мозится за счет пассивации поверхности металла 
и растворение металла при менее отрицательных 
потенциалах происходит на частично окисленной 
поверхности железа .

Надо отметить, что использование цитратного 
буфера должно было препятствовать подкислению 
приэлектродного слоя электролита при интенсив-
ном анодном растворении железа . Однако, как 
оказалось, цитрат-анионы существенно тормозят 
растворение металла, хотя и не меняют вид анодной 
кривой (рис . 5, кривая 2) .

В области потенциалов, отвечающих первому 
тафелевскому участку (ba = 0 .04 В), увеличение 
потока водорода через мембрану тормозит раство-
рение железа в средах с рН 5 .5, также как это на-
блюдалось в кислых сульфатных электролитах (см . 
рис . 3 в [2]) .

Переход ко второму участку поляризационной 
кривой (с высоким наклоном) показал противопо-
ложный эффект — рост анодного тока с увеличе-
нием потока водорода через мембрану . В 0 .5 М 
растворе Na2SO4 максимальное увеличение анод-
ного тока при Е = –0 .3 В — примерно в 5 раз . 
Максимальное ускорение анодного процесса на-
блюдается при очень небольших концентрациях 
водорода в металле (до 5×10–3 моль·м–3), а затем с 
ростом Сs ток несколько снижается . Похожий эф-
фект наблюдается в буферном растворе при по-
тенциалах в области второго участка поляризаци-
онной кривой (рис . 5): увеличение потока водо-
рода приводит к росту анодного тока [27] .

Подобный эффект наблюдался и при раство-
рении наводороженной малолегированной стали в 
нейтральном (рН 6 .5) электролите: анодный ток 
возрастал после предварительной катодной поля-
ризации электрода [28—34] . Показано, что увели-
чение анодного тока связано с растворением ме-
талла [28] . Однако авторы [28—34] формально 
связывают наблюдаемое ускорение анодной реак-
ции с изменением химического потенциала стали 
при ее наводороживании, не учитывая стадийность 
процесса растворения металла . Кроме того, их 
концепция не объясняет торможение растворения 
наводороженного железа в кислых электролитах .

Импедансные измерения. Расчет констант 
скорости элементарных стадий анодного 

процесса
В 0 .5 М растворе Na2SO4 (pH 5 .5) при потен-pH 5 .5) при потен- 5 .5) при потен-

циалах первого участка анодной кривой (рис . 5) 
импедансный спектр имеет в низкочастотном диа-
пазоне две индуктивные петли, из которых одна 
носит явно депрессивный характер [27] . В этой 
связи можно сделать заключение о наличии трех 
констант времени и, следовательно, о существова-
нии трех типов интермедиатов анодного процесса . 
Для количественного описания экспериментальных 
годографов использовали эквивалентную схему на 
рис . 2, а при поиске констант скоростей элементар-

Рис. 5. Анодные поляризационные кривые, полученные 
в 0 .5 М Na2SO4 (1) и в сульфатном буферном растворе 
(рН 5 .5) (2) [27]
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ных стадий (k 0j ) активного растворения железа 
принимали, что реакционная схема процесса такая 
же, как в электролите с рН 1 .3 (рис . 3) [11, 15] . 
Кроме того, допускали, что величины тафелевских 
коэффициентов элементарных стадий не изменя-
ются при уменьшении кислотности раствора [11] . 
Тогда, используя вышеописанные процедуру рас-
чета и допущения, были найдены величины k 0j в 
отсутствии дополнительного наводороживания 
мембран (при q0 = 0 .006) и при максимальном (в 
изученном диапазоне) потоке водорода в металле 
(qm = 0 .072) (табл .) .

Введение в сульфатный раствор цитратного 
буфера изменяет импедансный спектр, снятый при 
потенциале в области первого тафелевского участ-
ка анодной кривой (Е = –0 .4 В) . Кроме высокоча-
стотной емкостной петли, годограф имеет индук-
тивную петлю при средних (около 0 .5 Гц) и еще 
одну емкостную петлю при самых низких (f < 
0 .08 Гц) частотах . В этой связи для количествен-
ного описания годографов использовали эквива-
лентную схему, в которой вместо одного из элемен-
тов индуктивности использован элемент емкости 
Ci [27] .

Увеличение потока водорода через мембрану 
приводит к росту низкочастотного предела годо-
графа (это согласуется с уменьшением анодного 
тока) и к исчезновению низкочастотной емкостной 
петли . Торможение активного растворения железа 
при его наводороживании в сульфатно-цитратном 
электролите при потенциалах связано, прежде 
всего, с уменьшением константы скорости стадии 
1 (табл .) .

При потенциалах предпассивации металла 
(рис . 5) на годографе наблюдали три емкостных 
полуокружности в отсутствии дополнительного 
наводороживания металла . При катодной поляри-
зации наводороживающей стороны мембраны 
среднечастотная емкостная петля становится ин-
дуктивной, на годографе остается две емкостных 
петли в высокочастотном и низкочастотном диа-
пазонах . Способом несколько отличным от вышео-
писанного, были рассчитаны константы скорости 
элементарных стадий анодного процесса (рис . 3) 
[27], которые даны в табл . Видно, что при увеличе-
нии степени наводороживания железа константа 
скорости стадии 1 уменьшается, а константы ско-
рости стадий 2, 31, 32, 4, 51 и 6 — возрастают . Такое 
действие водорода отлично от наблюдаемого при 
более отрицательном (–0 .4 В) потенциале .

Общепринято, что со сдвигом потенциала в 
положительную сторону возрастает степень за-

полнения поверхности железа адсорбированным 
кислородом или поверхностными оксидами [35, 
36] . Надо отметить, что, хотя процесс образования 
пассивирующих частиц не учитывался в использо-
ванной реакционной модели, но изменение степе-
ни заполнения поверхности кислородом должно 
проявиться в значениях констант скорости ряда 
элементарных стадий .

При сравнении значений констант в сульфатно-
цитратном буфере, полученных на мембране без 
дополнительного наводороживания, обнаружено, 
что константы скорости стадий 4 и 6 уменьшаются 
примерно в 10 раз при переходе к менее отрица-
тельному потенциалу (табл .) . Очевидно, что этот 
эффект связан с увеличением степени заполнения 
поверхности железа адсорбированным кислоро-
дом .

Атомы водорода, десорбирующиеся из наводо-
роженного металла, могут взаимодействовать с 
поверхностным кислородом:
 FeOads + H → FeOНads,
активируя растворение металла . Как следует из 
таблицы, при наводороживании металла константы 
скорости каталитических стадий 4 и 6 возрастают 
и становятся равными их значениям в области по-
тенциалов первого тафелевского участка анодной 
кривой .

РЕАКЦИОННАЯ СХЕМА РАСТВОРЕНИЯ 
ЖЕЛЕЗА В СУЛЬФАТНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ

Сравнение значений констант скоростей анод-
ного процесса на железном электроде с разными θ 
в кислом и слабокислых растворах позволяет сде-
лать некоторые выводы об участии адсорбирован-
ных частиц в различных стадиях процесса иониза-
ции металла . Так, увеличение рН раствора приво-
дит к росту значений k1 и k51 (табл . 1) . Следователь-
но, стадии 1 и 51 (рис . 3) протекают с участием 
гидроксил ионов, и в результате на поверхности 
металла образуются анодные интермедиаты Fe(OH) 
и Fe(OH)2 . Адсорбированный атомарный водород 
уменьшает k1 во всех изученных средах . Следова-
тельно, атомы Н вытесняют с поверхности метал-
ла гидроксил-ионы, которые являются активатора-
ми растворения металла [3] .

Надо отметить, что реакция десорбции Fe(OH) 
в раствор (стадия 2) идет без участия компонентов 
электролита, так как значения k2, полученные во 
всех изученных средах, близки между собой (табл .) .

Прямая реакция обратимого перехода между 
двумя типами интермедиатов Fe(I) и Fe*(I) (стадия 
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31 на рис . 3) протекает без участия компонентов 
электролита . Однако константа скорости обратной 
стадии 32 несколько меньше в растворе с рН 5 .5; 
то есть, переход Fe*(ОН) в Fe(ОН) заторможен на 
более гидроксилированной поверхности металла . 
Адсорбированные атомы Н несколько уменьшают 
константы k31 и k32 в кислом растворе .

Каталитическая стадия 4 (рис . 4) протекает с 
участием Fe*(ОН) и, по-видимому, сульфат-ионов, 
так как k4 уменьшается с ростом рН раствора 
(гидроксил-ионы вытесняют ионы сульфата с по-
верхности металла) . Очевидно, что эта реакция 
протекает следующим образом
 Fe – (SO4

2–)ads + [Fe*(ОН)]ads – 2e →
 → Fe2+ + Fe*(ОН)ads + SO4

2– 
(5)

Как отмечалось выше, прямая реакция обрати-
мого перехода между Fe(I) и Fe**(II) (стадия 51 на 
рис . 3) протекает с участием ОН– ионов . Атомарный 
водород тормозит прямую и обратную реакции в 
кислом растворе .

Константа скорости каталитической стадии 6 
не изменяется при увеличении рН раствора, но 
уменьшается в цитратном буфере . По-видимому, 
ионы цитрата блокируют активные центры раство-
рения металла . Можно полагать, что стадия 6:
Fe + [Fe*(ОН)2]ads – 2e → Fe2+ + [Fe*(ОН)2]ads (6)
протекает на участках поверхности металла, сво-
бодных от частиц цитрата . Возможно, что реакция 
(6) протекает также как и стадия (5) с участием 
сульфат-ионов, а анионы-ингибиторы препятству-
ют адсорбции на поверхности металла сульфата .

Явление пассивации металла в слабокислом 
цитратном буфере проявляется в уменьшении кон-
стант k4 и k6 при потенциалах второго участка 
анодной кривой . При наводороживании железа эти 
константы увеличиваются примерно в 10 раз и 
принимают такие же значения, как и при потен-
циалах активного растворения железа в данной 
среде .

Таким образом, при совместном применении 
методов электрохимической импедансной спектро-
скопии и электрода-мембраны было показано 
влияние атомарного водорода на кинетические 
константы элементарных стадий, на степени за-
полнения поверхности интермедиатами анодного 
процесса и вклад каждого маршрута в суммарную 
скорость растворения металла . Полученные данные 
позволили уточнить реакционную схему анодного 
растворения железа в сульфатных электролитах и, 
главное, в результате этих исследований была соз-
дана методическая база для изучения механизма 

процессов растворения и пассивации железа и его 
сплавов при контролируемой степени наводорожи-
вания металла .

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Общеизвестно, что наводороживание металла 

является причиной водородного охрупчивания и 
растрескивания сталей . В данном сообщении и в 
предыдущих частях статьи [1, 2] мы старались под-
черкнуть другой аспект влияния атомарного водо-
рода на коррозионную стойкость металла, а именно, 
изменение скорости растворения железа при его 
наводороживании . Оказалось, что водород, пере-
ходящий из фазы металла на его поверхность, может 
ускорять ионизацию железа в электролитах опреде-
ленного анионного состава или при потенциалах 
предпассивации металла . Очевидно, что представ-
ления о кинетике растворения наводороженного 
металла должны найти применение при объяснении 
ряда явлений, возникающих при коррозии стальных 
конструкций . Так, остается неясным механизм 
роста коррозионной трещины в малолегированных 
(трубных) сталях при механическом напряжении 
металла . При этом полагают, что формирование 
квазихрупких трещин при растрескивании сталей 
в коррозионных средах с рН, близким к нейтраль-
ному, объясняется синергетическим действием 
локального растворения и наводороживания метал-
ла [31, 37—40] . Для объяснения этого и некоторых 
других коррозионных явлений необходимо изучить 
кинетические закономерности репассивации юве-
нильной поверхности наводороженных сталей 
[41—43] . Неясны причины и механизм формирова-
ния локальных очагов коррозии углеродистых 
сталей при потенциалах их активного растворения 
или катодной поляризации [44], но ряд данных 
указывает, что этот эффект также может быть объ-
яснен особенностями кинетики растворения наво-
дороженного металла [45, 46] . В этой связи необхо-
димо проведение дальнейших исследований с це-
лью выяснения роли атомарного водорода в про-
цессах локальной коррозии железа и сплавов на его 
основе . Решение данной задачи необходимо для 
совершенствования методов прогнозирования и 
диагностики коррозионной устойчивости стальных 
изделий и сооружений .

Другими перспективными направлениями 
практического приложения полученных результа-
тов является разработка ингибиторов кислотной 
коррозии сталей и импульсных режимом катодной 
защиты стальных конструкций с учетом кинетики 
растворения наводороженного металла .
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