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Аннотация 
Цель статьи – исследование влияния гидрокарбонат-ионов на локальную активацию алюминия при температуре 
25 °С.
Методами вольтамперометрии, хроноамперометрии, оптической и сканирующей электронной микроскопии, 
рентгеноспектрального микроанализа изучены особенности локальной активации алюминия в присутствии ги-
дрокарбонат-ионов (2·10–4–4·10–3 М). 
Установлена область концентраций гидрокарбоната натрия, где алюминий подвергается локальной активации, 
получены экспериментальные данные о зависимости основных количественных характеристик данного процесса 
(потенциала питтингообразования, потенциала локальной активации и индукционного периода) от концентрации 
гидрокарбоната натрия. На основе формально-кинетического подхода предложен механизм локальной активации 
алюминия в гидрокарбонатных средах.
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1. Введение
Основными источниками поступления ги-

дрокарбонатов в поверхностные воды являют-
ся природные процессы химического выветри-
вания и растворения карбонатных пород или 
алюмосиликатов, а также сточные воды пред-
приятий химической, силикатной, содовой про-
мышленности. Гидрокарбонат-ионы являются 
одними из основных анионов, содержащихся в 
природной воде, поступающей в системы водо- 
и теплоснабжения, оборудование которых изго-
тавливается из различных металлов и сплавов, 
в том числе алюминия, меди, сталей и др. [1–5]. 

Согласно литературным данным [6, 7], у меди 
и железа существует способность как к пасси-
вации, так и к развитию локальных поражений 
в зависимости от солесодержания гидрокарбо-
натного раствора. Так, в [8, 9] установлено, что в 
разбавленных электролитах (СNaHCO3 ≤ 0.08 М) 
образующиеся пассивные слои обладают низки-
ми защитными характеристиками, и HCO3

–‑ионы 
выступают в качестве активаторов питтинговой 
коррозии, вызывая депассивацию металла при 
потенциалах локальной активации больше по-
тенциала коррозии. С увеличением концентра-
ции HCO3

–‑ионов защитные свойства оксидной 
пленки по отношению к питтингообразованию 
(ПО) повышаются, что объясняется стабилизаци-
ей пассивной пленки на меди и железе под дей-
ствием формирующихся в этих условиях мала-
хита или основного карбоната железа соответ-
ственно. В отличие от анодного поведения меди 
и железа в разбавленных растворах, в более кон-
центрированных (С(NaHCO3) = 0.1 М) наблюдает-
ся широкая зона их пассивности (вплоть до по-
тенциала выделения кислорода). Сканирующая 
электронная микроскопия (СЭМ) в этом случае 
не фиксирует появления питтингов (ПТ) на ука-
занных выше металлах после их анодного окис-
ления [10]. 

Иной подход предложен в [11, 12]. Согласно 
ему ПО на меди не связано с особыми свойст-
вами HCO3

- -ионов, обладающих слабой активи-
рующей способностью, а определяется величи-
ной pH растворов, возрастающей в концентри-
рованных средах, что приводит к более глубоко-
му пассивному состоянию металла. Влияние рН 
проявляется также и в изменении соотношения 
CO2, Н2СО3, HCO3

– и CO3
2–. В равновесных услови-

ях соблюдается баланс между всеми четырьмя 
формами [3, 4, 13]:

СО2 + Н2О ↔ Н2СО3 ↔ Н+ + НСО3
– ↔ 2Н+ + СО3

2–.	(1)

При pH = 4.3 в воде присутствует практиче-
ски только CO2. С увеличением pH растет содер-
жание HCO3

–, при pH = 8.35 в воде присутствуют 
только ионы HCO3

–, а при pH ~ 12 – только ионы 
CO3

2– [13].
Известно [14–22], что алюминий и его спла-

вы могут находиться в пассивном состоянии, а 
также подвергаться локальной активации (ЛА) 
в присутствии хлорид-, сульфат-, нитрат- и дру-
гих ионов. При этом в литературе практически 
не содержится сведений о поведении алюминия 
и его сплавов в присутствии гидрокарбонат-ио-
нов. В работах [23–24] проведены исследования 
по влиянию температуры на ЛА алюминия в рас-
творах NaНСО3. Параллельно показано, что при 
концентрациях 10–5–10–4 и 5·10–3–10–1 М NaНСО3 
алюминий находится в пассивном состоянии, а 
при концентрациях 2·10–4 до 4·10–3 М NaНСО3 – 
подвергается ЛА. Обнаруженное неоднозначное 
поведение алюминия [23–24], а также наличие 
различных взглядов [6–12] на роль pH гидрокар-
бонатных растворов и HCO3

–-ионов в процессах 
ЛА на металлах при низком солесодержании в 
растворе требует более детального исследова-
ния в широкой зоне потенциалов, уточнения 
концентрационных границ ЛА и ее кинетиче-
ских параметров, а также установления механиз-
ма процесса ЛА алюминия в гидрокарбонатных 
средах. В связи с этим целью настоящей работы 
явилось исследование влияния гидрокарбонат-
ионов на локальную активацию алюминия при 
температуре 25 °С.

2. Экспериментальная часть
Эксперименты осуществляли на стационар-

ном алюминиевом (Al 99.99 %) электроде в вод-
ных растворах гидрокарбоната натрия в диапа-
зоне концентраций от 2·10–4 до 4·10–3 М, которые 
готовили из реактивов марки «Ч» на дистилли-
рованной воде и выдерживали сутки. Контроль 
рН исследуемых растворов (на рН-метре PH-107 
с точностью до 0.1) показал изменение значения 
рН от 6.5 до 7.7 с увеличением солесодержания 
электролитов.

Перед каждым опытом поверхность алюми-
ния шлифовали на наждачной бумаге с умень-
шающимся радиусом зерна, полировали на 
фильтровальной бумаге, обезжиривали этило-
вым спиртом и промывали дистиллированной 
водой.

Электролитической ячейкой служила сте-
клянная трехэлектродная ячейка с неразделен-
ными катодным и анодным пространствами и 
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свободным доступом воздуха. Рабочий (алюми-
ниевый) и вспомогательный платиновый элек-
троды вместе с отводом от электролитическо-
го ключа крепили в крышке ячейки. В качестве 
электрода сравнения использовали хлоридсе-
ребряный электрод (Е = 0.20 В), находящийся в 
электролитическом

ключе, заполненном рабочим раствором при 
комнатной температуре и заканчивающимся 
капилляром Габера–Луггина. Все потенциалы 
в работе в дальнейшем пересчитывали по шка-
ле нормального водородного электрода [25–28]. 

Анодное поведение алюминия в соответству-
ющих растворах NaHCO3 изучали при комнатной 
температуре на потенциостате IРC-Compact с 
помощью программного обеспечения Equivalent 
Circuits Solver (Ver 1.2) (точность ±0.002 В). 

В качестве основного электрохимического 
метода исследования выбрали вольтампероме-
трию с линейной разверткой потенциала, для ре-
ализации которого в настоящей работе в нача-
ле каждого опыта электрод помещали в рабочий 
раствор и выдерживали в нем в течение 10 ми-
нут, после чего снимали анодную поляризацион-
ную кривую (АПК) от установившегося потенци-
ала со скоростью сканирования uр = 0.15 В/мин, 
последовательно смещая потенциал электро-
да в область положительных значений вплоть 
до Е = +1.00 В. Для количественной оценки ста-
дии зарождения ПТ использовали потенциал ПО 
(EПО), т. е. критическое значение потенциала, по-
ложительнее которого проявляется активирую-
щее действие анионов. Приближенно EПО опре-
деляли по потенциалу, отвечающему резкому 
росту анодного тока на АПК [29–31]. 

Дополнительные исследования осуществля-
ли методом хроноамперометрии, в рамках ко-
торого по форме кинетических I – t кривых при 
фиксированных значениях потенциалов можно 
судить о том, в каком состоянии находится ис-
следуемый металл: активно растворяется, пас-
сивируется или подвергается ЛА. При этом ко-
личественной характеристикой ЛА служит по-
тенциал ЛА (ЕЛА), фактически отвечающий по-
тенциалу образования первых метастабильных 
ПТ, дальнейшее развитие или репассивация ко-
торых определяется рядом причин: условиями 
эксперимента, природой металла и активатора, 
температурой и скоростью образования ПТ. Для 
получения хроноамперограмм (ХАГ) перед ка-
ждым опытом поверхность электрода обрабаты-
вали по выше указанной методике. Затем элек-
трод выдерживали в рабочем растворе в течение 

10 мин. После этого образец анодно поляризова-
ли при различных значениях потенциалов вбли-
зи ЕЛА. Далее регистрировали изменение тока во 
времени в течение 10 мин через каждые 10 сек. 
Полученные хроноамперометрические данные 
совмещали с визуальными (микроскопически-
ми) наблюдениями [32–34].  

Сочетание вольтамперометрического и хро-
ноамперометрического методов в данном слу-
чае необходимо, поскольку, как правило, ЕЛА и 
ЕПО не совпадали между собой, и обычно ЕЛА < ЕПО.

При исследовании стадии зарождения ПТ ча-
сто пользуются понятием индукционного пери-
ода ПО или ЛА (tинд) [33, 35], под которым, в за-
висимости от принятой концепции пассивности 
металла, понимают время, необходимое для про-
никновения иона-активатора через оксидную 
пленку (пленочная теория), либо для успешной 
конкурентной адсорбции между пассиватором 
и активатором в пользу последнего (адсорбци-
онная теория) [28, 35]. Величина tинд зависит не 
только от природы металла, состава раствора, 
вида активатора, его концентрации, pH, присут-
ствия посторонних веществ и температуры, но 
и от потенциала электрода. Это дает основание 
[32, 33, 35] трактовать значение 1/tинд как харак-
теристику, пропорциональную скорости реак-
ции, ответственной за возникновение ПТ. Ве-
личину tинд определяли по следующей методи-
ке. После механической обработки поверхно-
сти электрода и погружения его на 10 минут в 
раствор, образец подвергали анодной поляри-
зации в растворе при потенциале, соответству-
ющем потенциалу устойчивой ЛА, и регистри-
ровали время начала активации электрода tинд, 
соответствующее началу флуктуаций анодного 
тока или его резкому росту [31, 36]. 

Электрохимические измерения дополняли 
визуальным контролем состояния поверхно-
сти рабочего электрода до и после каждого экс-
перимента (вольтамперометрии, хроноампе-
рометрии) на микроскопах МБС-2 (при увели-
чении ×7) и МИМ-7 (при увеличении ×500). По 
форме, диаметру и глубине ПТ, их концентра-
ции на поверхности определяли интенсивность 
ЛА алюминия в рабочих растворах. Глубину ПТ 
устанавливали методом двойной фокусировки с 
помощью микрометрического винта микроско-
па МИМ-7, который заключался в поочередной 
фокусировке оптической системы на внутрен-
нюю поверхность ПТ и на гладкую поверхность 
металла [37], а диаметр, используя окулярную 
сетку микроскопа МИМ-7. Фотосъемка разру-
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шений поверхности металла проводили циф-
ровой фотокамерой. Морфологию поверхности 
рабочего электрода определяли методом СЭМ. 
При этом образец для анализа помещали в кю-
вете в рабочую камеру растрового электронно-
го микроскопа JSM-6510 LV и далее снимали со-
ответствующие микрофотографии.

Элементный состав продуктов, образую-
щихся в ходе электрохимических исследований, 
определяли c помощью рентгеноспектрально-
го микроанализа (РСМ) на энергодисперсион-
ной приставке BRUKER 129 эВ к сканирующему 
электронному микроскопу JSM-6510 LV.

3. Результаты и обсуждение
Электрохимические исследования поведения 

алюминия в гидрокарбонатных растворах позво-
лили установить точную область ЛА металла, со-
ответствующую диапазону концентраций 2·10–4–
4·10–3 М. За пределами указанной зоны алюми-
ний сохранял пассивное состояние [23–24]. Ре-
зультаты исследования показали, что область ЛА 
характеризуется как изменением формы анод-
ных поляризационных кривых (рис. 1), так и не-
монотонными зависимостями основных коли-
чественных характеристик процесса ЛА (ЕПО, EЛА 
и tинд) от концентрации гидрокарбонат-ионов. 

В диапазоне от 2·10–4 до 4·10–3 М на АПК за-
фиксировали ЕПО, который варьировал от 0.165 
(в растворе 2·10–4 NaHCO3) до 0.766 В (в растворе 
4·10–3 М NaHCO3) (табл. 1). При этом на поверхно-
сти алюминия после снятия АПК отметили при-
сутствие локальных поражений – ПТ, диаметр (d) 

и глубина (h) которых уменьшались с увеличени-
ем концентрации HCO3

–-ионов (табл. 1).
Нарушение пассивности металла в иссле-

дуемых системах подтвердили и характерные 
флуктуации на соответствующих ХАГ, снятых 
при EЛА (рис. 2). 

Хроноамперометрически установили, что 
питтинговые поражения на поверхности алюми-
ния при ЕЛА возникали не сразу, а лишь после не-
которого tинд (рис. 2), величина которого замет-
но возрастала с ростом концентрации NaHCO3 
от 2·10–3 до 4·10–3 М. Противоположный эффект 
наблюдали в растворах 2·10–4–2·10–3 М NaHCO3, 
где значение tинд уменьшалось с ростом содер-
жания соли. 

При этом EЛА сначала постепенно смещали в 
отрицательную область от 0.180 В (при 2·10–4 М 
NaHCO3) до –0.020 В (при 2·10–3 М NaHCO3), а за-
тем начинал резко увеличиваться до 0.600 В (при 
4·10–3 М NaHCO3) (табл. 1). 

Для более детального изучения морфоло-
гии поверхности алюминия провели дополни-
тельное исследование методами СЭМ и РСМ. С 
помощью последнего установили количествен-
ное содержание химических элементов, присут-
ствующих в пленке на поверхности металла до 
(табл. 2) и после (табл. 3 и 4) электрохимических 
экспериментов. Затем провели сравнительные 
исследования области ПТ (табл. 3а и 4а) и по-
верхности металла без локальных поражений 
(табл. 3б и 4б). 

Согласно полученным данным до электрохи-
мических экспериментов на поверхности алю-

Рис. 1. АПК алюминия в растворе NaHCO3 с концентрациями 5·10–4 (1), 1·10–3 (2), 2·10-3 (3), 3·10–3 (4), 
4·10–3 (5) M (tр = 0.15 В/мин, T = 25±2° C) 
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Таблица 1. Количественные характеристики процесса ЛА алюминия в растворах NaHCO3 

Концентрация 
NaHCO3, M

pH до/pH после 
эксперимента

ЕПО, В EЛА, В tинд., с Глубина h, 
мкм

Диаметр d, 
мкм

2·10–4 6.5/6.5 0.165 0.180 155 6 10
5·10–4 6.8/6.8 0.340 0.080 40 6 10
1·10–3 7.2/7.2 0.260 0.060 53 6 10
2·10–3 7.4/7.4 0.0830 –0.020 32 <3 5
3·10–3 7.4/7.4 0.150 –0.020 202 <3 5
4·10–3 7.7/7.7 0.766 0.600 228 <3 5

Рис. 2. ХАГ алюминия в растворе NaHCO3 при: а) С = 2·10–4 М и Е = 0.18 В; б) С = 5·10–4 М и Е = 0.08 В; 
в) С = 1·10–3 М и Е = 0.06 В; г) С = 2·10–3 М и Е = –0.02 В; д) С = 3·10–3 М и Е = –0.02 В; е) С = 4·10–3 М и Е = 0.60 В
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миния присутствовали элементы: Al, O, Si, и C 
(табл. 2). После снятия АПК на поверхности алю-
миния в растворах 1·10–3 и 4·10–3 М NaHCO3 об-
наружили следующие элементы: Al, O, C, Na, Si и 
Мg (весовой процент соответствующего элемен-
та, приведенный в табл. 3–4, соответствовал рас-
положению выбранной на металле зоны). При 
этом особый интерес представляло соотноше-

ние весового процента элементов Al и O, связан-
ное с толщиной образующейся на поверхности 
металла пленки [6, 18, 26]. Так, общая толщина 
пленки после вольтамперометрических иссле-
дований (табл. 3б и 4б) почти в 2 раза больше по 
сравнению с исходной поверхностью (табл. 2).

На основе формально-кинетического подхо-
да [21, 22] для оценки контролирующей стадии 
процесса ПО зону ЛА разделили на две области 
(n1 = 0.60 (СNaHCO3

 = 2·10–4 – 2·10–3 М) и n2 = –2.94 
(СNaHCO3

 = 2·10–3– 4·10-3 М)), на границе которых, 
вероятно, происходила смена механизма ПО 
(рис. 3). При этом величина n – кажущийся ки-
нетический порядок реакции по агрессивно-
му иону, а 1/tинд  – скорость зарождения ПТ [13, 
33, 35] :

nHCO3
–

 
=d lg (1/tинд)/d

 lg СnHCO3
–.	 (2)

Полученные в рассматриваемом процессе 
дробные порядки реакции (рис. 3) связали с точ-
ностью определения индукционного периода и, 
главным образом, с не учетом типа изотермы ад-
сорбции ионов, участвовавших в процессах ПО 

Таблица 3. Элементный состав пленки (в выделенной области), присутствующей на поверхности 
алюминия после вольтамперометрических исследований в растворе 1·10–3 М NaHCO3 (в ПТ (а) и 
в пленке на поверхности (б)) при 25 °С, и их количественное соотношение

Рентгеноспектральный 
микроанализ

Вид
поверхности

по данным СЭМ

Рентгеноспектральный 
микроанализ

Вид
поверхности

по данным СЭМЭлемент Весовой % Элемент Весовой %
a) в питтинге б) в пленке на поверхности алюминия

Na 0.53 Na 0.30
Al 82.43 Al 75.52
C 7.06 C 7.62
O 8.92 O 15.33
Si 0.67 Si 0.94

Mg 0.39 Mg 0.29

Таблица 4. Элементный состав пленки (в выделенной области), присутствующей на поверхности 
алюминия после вольтамперометрических исследований в растворе 4·10–3 М NaHCO3 (в ПТ (а) и 
в пленке на поверхности (б)) при 25 °С, и их количественное соотношение

Рентгеноспектральный 
микроанализ

Вид
поверхности

по данным СЭМ

Рентгеноспектральный 
микроанализ

Вид
поверхности

по данным СЭМЭлемент Весовой % Элемент Весовой %
a) в питтинге б) в пленке на поверхности алюминия

Na 0.29 Na 0.09
Al 39.32 Al 79.88
C 47.81 C 4.81
O 11.45 O 14.23
Si 0.68

Si 0.99
Mg 0.45

Таблица 2. Элементный состав пленки 
(в выделенной области), присутствующей 
на поверхности алюминия до вольтамперо
метрических исследований при 25 °С и их 
количественное соотношение

Рентгеноспектральный 
микроанализ

Вид
поверхности

по данным СЭМЭлемент Весовой %

Al 70.38

O 7.20

Si 14.17

C 8.25
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и репассивации ПТ, а также доли реальной по-
верхности локального поражения на алюминии.

Показали, что с увеличением концентрации 
NaHCO3 скорость зарождения ПТ (1/tинд) снача-
ла возрастала (n1), а затем убывала (n2) (рис. 3).

На основе литературных данных, в частно-
сти, адсорбционной теории и модели нуклео-
фильного замещения [22, 35, 38–41], предполо-
жили следующий механизм наблюдаемого яв-
ления.

В диапазоне концентраций NaHCO3 от 2·10–4 до 
2·10–3 М (pН = 6.5–7.4) и n1 = 0.60 пассивирующая 
пленка обладает низкими защитными характе-
ристиками, и HCO3

–-ионы выступают в качестве 
активаторов питтинговой коррозии, вызывая 
депассивацию алюминия по схеме:

Al + 3OH– → [Al(OH)3]адс + 3e-,	 (3)

[Al(OH)3]адс + 3HCO3
–

адс → [Al(HCO3)3]адс + 3OH–
адс,	(4)

[Al(HCO3)3 адс] → Al3+ + 3HCO3
–.	 (5)

Поскольку кажущийся кинетический поря-
док процесса по HCO3

–-ионам n = 0.60 (т. е. близок 
к целочисленной величине 1) (рис. 3), то лими-
тирующей стадией процесса, скорее всего, явля-
ется ассоциация комплекса [Al(OH)3]адс с гидро-
карбонат-ионами (4). 

Формирующиеся соединения [Al(HCO3)3адс] 
неустойчивы, поскольку образованы слабым 
основанием и слабой кислотой и, вероятно, в 
дальнейшем распадаются и переходят в объем 
электролита (5). Подтверждением данного ме-

ханизма служит образование открытых ПТ на 
алюминии в данной области ЛА, что отчетли-
во видно на фотографиях СЭМ (табл. 3а). Па-
раллельно методом РСМ установлено, что со-
отношение весового процента элементов Al и 
O в ПТ соответствует изначальной поверхно-
сти (табл. 2 и 3а). 

С увеличением концентрации HCO3
–-ионов 

от 2·10–3 до 4·10–3 М (pH = 7.4–7.7) и n2 = –2.94 за-
щитные свойства оксидной пленки по отноше-
нию к ПО повышались, наблюдали торможение 
процесса ЛА, уменьшался диаметр и глубина ПТ 
(табл. 1), что объяснили стабилизацией пассив-
ной пленки на алюминии по схеме: 

Al + 3OH– → [Al(OH)3]адс + 3e–	 (6)

[Al(OH)3]адс + 3HCO–
3

 
адс → [Al(CO3)x(OH)y]

z
адс.	 (7)

Для доказательства представленного меха-
низма получили фотографии СЭМ (табл. 4а), на 
которых отчетливо видно, что во второй области 
ЛА ПТ сформировались под «шапкой» из нера-
створимого соединения. При этом данные РСМ 
в ПТ (табл. 4а) показали высокое (по сравнение 
с исходной поверхностью (табл. 2)) содержание 
элементов O и C и низкое Al. На основе литера-
турных данных [42] к подобным нерастворимым 
солям (8) алюминия можно отнести, например, 
давсонит NаАlСО3(OH)2. Однако для установле-
ния точной формулы образующегося на поверх-
ности алюминия химического соединения необ-
ходимы дополнительные исследования. 

Рис. 3. Влияние концентрации NaHCO3 и pH на скорость процесса ЛА алюминия (СNaHCO3
 = 2·10–4 – 4·10–3 М, 

Т = 25±2 °C)
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4. Заключение
На основе комплекса независимых физико-

химических методов установлены концентраци-
онные границы области локального разрушения 
алюминия в гидрокарбонатных средах (2·10–4–
4·10–3 М NaHCO3), получены систематические 
экспериментальные данные о зависимости ос-
новных количественных характеристик процес-
са ЛА (ЕПО, ЕЛА и tинд) от концентрации гидрокар-
боната натрия. Показано, что HCO3

–-ионы мо-
гут проявлять двойственную природу, вызывая 
как активацию, так и торможение процесса ЛА 
в зависимости от концентрации гидрокарбонат-
ионов. При этом на основе формально-кинети-
ческого подхода для оценки контролирующей 
стадии процесса питтингообразования зона ЛА 
была разделена на две области 2·10–4–2·10–3 М и 
2·10–3–4·10–3 М концентраций NaHCO3 с поряд-
ком реакции n1 = 0.60 (СNaHCO3

 = 2·10–4–2·10–3 М) 
и n2 = –2.94 (СNaHCO3

 = 2·10–3–4·10–3 М) соответст-
венно. На основе адсорбционной теории и мо-
дели нуклеофильного замещения предложены 
механизмы ЛА алюминия в гидрокарбонатных 
средах. Лимитирующей стадией процесса в пер-
вой области ЛА является стадия ассоциация ком-
плекса [Al(OH)3]адс с гидрокарбонат-ионами. Во 
второй области ЛА формируются нераствори-
мого соединения сложного состава (обобщенная 
формула которого, вероятно, [Al(CO3)x(OH)y]

z
адс) в 

виде «шапки» над питтингами. Показана смена 
механизма процесса ЛА алюминия при концент-
рации 2·10–3 М NaHCO3, связанная с изменением 
растворимости и природы соединений, форми-
рующих защитную пленку. Дальнейшие иссле-
дования должны быть направлены на изучение 
адсорбции гидрокарбонат-ионов на пассивном 
металле, а также учет типа ее изотерм.
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