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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к электрохимическому и коррозион-

ному поведению меди обусловлен ее особеннос-
тью подвергаться в водных растворах, содержа-
щих различные неорганические анионы, опасным 
видам локальных поражений, в частности, питтин-
гообразованию при высокой общей коррозионной 
стойкости, тепло- и электропроводности. Вместе 
с тем, развитие новых технологий в области био-
материалов, биосенсоров и биокатализа актуали-
зирует изучение взаимодействий в системе биоло-
гически-активные вещества (особенно аминокис-
лоты) / неорганические анионы-активаторы / ме-
талл. В электролитах, содержащих как органичес-
кие, так и неорганические депассиваторы, микро-
добавки последних способны вызывать ингибиро-
вание локального поражения поверхности металла 
[1–3]. Подобный эффект антагонизма двух актива-
торов может быть оценен с использованием приня-
тых в теории жестких и мягких кислот и оснований 
(ЖМКО) Пирсона характеристик соединений и ио-
нов (основность, поляризуемость, гидрофобность) 
[4]. Согласно данной теории «мягкие» кислоты, та-
кие как незаряженные атомы металлов, координи-
руются в первую очередь с «мягкими» основани-

ями, например, с крупными органическими иона-
ми, а вытеснение их из поверхностных соединений 
«жесткими» нуклеофильными частицами затрудня-
ется. Так в [2, 5] показано, что в щелочном элект-
ролите присутствие глицина в количестве 5·10–3 М 
вызывает локальное поражение меди при потенци-
але 0.100 В, введение (1·10–6–1·10–4) М NaCl обус-
ловливает повышение потенциала питтингообра-
зования и, следовательно, затруднение депассива-
ции меди, а при с(NaCl) > 1·10–4 М их ингибирую-
щее действие нивелируется. Торможение процес-
са локальной активации малыми количествами Cl–

-ионов объясняется, с одной стороны, снижением 
растворимости адсорбированного аминокислот-
ного комплекса меди (II) за счет замещения моле-
кул воды его гидратной оболочки Cl–-ионами. А с 
другой – возможностью образования малораство-
римого нейтрального соединения CuCl.

В продолжение предыдущих исследований [2, 
5] целью настоящей работы являлось рассмотре-
ние процесса депассивации меди в щелочном рас-
творе при совместном присутствии органического 
(глицина (Gly)) и неорганических (бромид- и фто-
рид-ионов) активаторов, а также выявление общих 
закономерностей и специфических особенностей 
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взаимовлияния галогенид-ионов и глицина на ло-
кальную активацию меди.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Объектом исследования являлась медь (99.9 %). 

В качестве рабочих использовали щелочно-глици-
натные растворы с добавками активирующих не-
органических анионов: 1·10–2 М NaOH + 5·10–3М 
Gly + Х M NaBr и 1·10–2 М NaOH + 5·10–3 М Gly + 
X M NaF (где Х – концентрация неорганической 
добавки, варьирующая от 1·10–6 до 1·10–1 М при 
рН = 12).

Эксперименты осуществляли на стационарном 
электроде с использованием классической электро-
литической трехэлектродной ячейки со свободным 
доступом воздуха при температуре 20±2 °С.

Для получения достоверных результатов при-
меняли комплекс физико-химических методов: 
вольтамперометрию, хроноамперометрию, опти-
ческую и сканирующую электронную микроско-
пию (СЭМ) с последующим рентгеноспектраль-
ным микроанализом (РСМ) состава пассивного 
слоя на меди с помощью энергодисперсионной при-
ставки к микроскопу (JEOL JSM-6510LV).

Перед проведением эксперимента механичес-
ки полированные электроды подвергали катодной 
предполяризации в рабочем растворе при потенци-
але –1.000 В в течение 10 мин (для восстановления 

естественных оксидов и достижения воспроизво-
димости начального состояния поверхности метал-
ла). В дальнейшем проводили снятие циклических 
вольтамперограмм (ЦВА) (интервал потенциалов: 
от –1.000 В до + 1000 В). Электродные потенциалы 
меди измеряли относительно потенциала хлорид-
серебряного электрода и пересчитывали на шкалу 
нормального водородного электрода.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

1. Медь в щелочно-глицинатном электролите 
с бромидом натрия

ЦВА меди в растворе 1·10–2 М NaOH + 5·10–3 М 
Gly + X M NaBr с ростом концентрации NaBr от 
1·10–6 до 1·10–3 М не претерпевают существенных 
изменений по сравнению с ЦВА в щелочно-гици-
натном растворе без добавок [2] и характеризуются 
наличием 3-х анодных и 2-х катодных пиков, обус-
ловленных образованием соединений: А1/К1– Сu/
Cu2O, A2/K2 – Cu2O/CuO, Cu(OH)2, A3 –  CuGly+, 
Cu(Gly)2 [4, 6] (рис. 1).

Микроскопические наблюдения поверхнос-
ти медного электрода, проведенные после снятия 
ЦВА, фиксируют локальные поражения в виде 
небольшого количества мелких питтингов (ПТ) 
(рис. 2а), которые проявляются, согласно хроно-
амперометрическим данным, при Е = 0.360 В. От-
сутствие локальных поражений при Е < 0.360 В мо-

Рис. 1. ЦВА меди в раствοре 1·10–2 М NaOH + 5·10–3 М Gly + 1·10–3 M NaBr, где А1/К1 –Сu/Cu2O, 
A2/K2 – Cu2O/CuO, Cu(OH)2, A3 – CuGly+, Cu(Gly)2

[Fig. 1. Cyclic voltammogram of copper in solution 1·10–2 М NaOH + 5·10–3 М Gly + 1·10–3 M NaBr. 
А1/К1 –Сu/Cu2O, A2/K2 – Cu2O/CuO, Cu(OH)2, A3 – CuGly+, Cu(Gly)2]
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жет быть связано с адсорбцией бромид-ионов на 
активных центрах поверхности, препятствующей 
адсорбции глицина, а следовательно, и формиро-
ванию ПТ. Результаты СЭМ и РСМ поверхности 
меди после снятия анодной поляризационной кри-
вой (АПК) в растворе с добавкой 1·10–3 M NaBr по-
казывают, что пленка на поверхности электрода со-
стоит из кислородных соединений меди (96.76 % 
Cu; 3.24 % O) без включений фазы CuBr.

При переходе к более высоким концентрациям 
неорганического активатора (1·10–2÷1·10–1 М) фор-
ма ЦВА (рис. 3) несколько меняется – на анодном 
участке появляется пик А4 в области потенциалов 

0.200÷0.250 В, связанный с формированием труд-
норастворимого соединения CuBr (Е = 0.230 В) 
(pKs = 8.28) [7], препятствующего адсорбции орга-
нического активатора Gly–. Вместе с этим, на ЦВА 
появляется петля гистерезиса анодных токов, а мик-
роскопические данные фиксируют на поверхности 
электрода ПТ (рис. 2b).

Исследование методами СЭМ и РСМ состава 
пленки на поверхности меди в растворе с 1·10–1 M 
NaBr после АПК показало наличие в ней элемен-
тов O, Cu и Br (4.46; 92.90; 2.64 % соответствен-
но), то есть элементный состав пленки претерпе-
вает изменения относительно такового в системе 

a                                                                    b
Рис. 2. Микрοфοтοграфия поверхности меди (×2000) в растворе 1·10–2 М NaOH + 5·10–3 М Gly + Х M NaBr 

(Х = 1·10–3 (а); 1·10–1 (b))
[Fig. 2. Microphotography of the copper surface (×2000) in solution 1·10–2 М NaOH + 5·10–3 М Gly + X M NaBr 

(X = 1·10–3 (a); 1·10–1 (b))]

Рис. 3. ЦВА меди в растворе 1·10–2 М NaOH + 5·10–3М Gly + 1·10–1 M NaBr, 
где A2/K2 – Cu2O/CuO, Cu(OH)2, A3 – CuGly+, Cu(Gly)2, А4/К4 – CuBr/CuO, Cu(OH)2

[Fig. 3. Cyclic voltammogram of copper in solution 1·10–2 М NaOH + 5·10–3М Gly + 1·10–1 M NaBr. 
A2/K2 – Cu2O/CuO, Cu(OH)2, A3 – CuGly+, Cu(Gly)2, А4/К4 – CuBr/CuO, Cu(OH)2]

АНТАГОНИЗМ ГЛИЦИНА И ГАЛОГЕНИД-ИОНОВ ПРИ ЛОКАЛЬНОЙ ДЕПАССИВАЦИИ МЕДИ...
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с микродобавками NaBr. При этом на поверхнос-
ти металла наблюдаются четко выраженные ПТ 
(рис. 2b), и бромосодержащие соединения фикси-
руются лишь в них. Этот факт коррелирует с лите-
ратурными данными [8] и свидетельствует, что ло-
кальная активация (ЛА) меди в изучаемой системе 
происходит, вероятно, по модели галогенидных за-
родышей Т. Окада [9], согласно которой ПТ – это 
результат первичного формирования малораство-
римых галогенидных зародышей металла на пас-
сивирующей пленке, последующего их прораста-
ния в направлении границы пленка/металл и рас-
творения металла вследствие транспорта частиц 
сквозь галогенид, ионная проводимость которого 
выше, чем у оксида.

Значения потенциала ЛА (ЕЛА), полученные 
хроноамперометрическим методом в растворах с 
различным содержанием NaBr, свидетельствуют, 
что зависимость ЕЛА=f(lgсBr–) имеет вид переверну-
той V-образной кривой (рис. 4) и отражает эффект 
антагонизма действия двух активаторов – органи-
ческого (глицина) и неорганического (Br–). Суть его 
выражается в подавлении ЛА, вызванной добавкой 
аминокислоты, малыми количествами галогенид-
ионов и изменением соотношения её интенсивнос-
ти в пользу действия неорганического активатора 

при его высоких концентрациях [10]. Так, в диа-
пазоне концентраций 1·10–6 М ÷ 1·10–3 М NaBr на-
блюдается повышение стойкости меди к ЛА и об-
лагораживание ЕЛА до 0.360 В в растворе с добав-
кой 1·10–3 М NaBr. При дальнейшем увеличении 
концентрации NaBr эффект антагонизма двух ак-
тиваторов снижается, что сопровождается разбла-
гораживанием ЕЛА до 0.170 В.

Обнаруженные изменения ЕЛА меди аналогич-
ны таковым в системах с хлорид-ионами [2] и вы-
ражены более ярко, что коррелирует с представле-
ниями о «жестко-мягких» взаимодействиях при об-
разовании адсорбционных соединений меди, пос-
кольку в ряду галогенид-ионов F– → Cl– → Br– → 
I– «жесткость» оснований уменьшается, а медь, 
как переходный металл, рассматривается в качест-
ве мягкой кислоты. Таким образом, образующийся 
монобромид меди CuBr будет более устойчивым, 
чем аналогичные соединения меди с F– и Cl– -ио-
нами, и интенсивнее будет препятствовать адсор-
бции аминокислоты.

Кроме того Br–-ионы в малых концентрациях 
могут вытеснять молекулы воды или ОН–-ионы из 
адсорбционного комплекса на металле, делая его 
более гидрофобным и уменьшая растворимость в 
воде, что затрудняет активацию меди.

Рис. 4. Влияние концентрации бромид- (1) и фторид-ионов (2) на EЛА меди в растворах 1·10–2 М NaOH + 5·10–

3 М Gly + X M NaНаl, (Х = 1·10–6 ÷ 1·10–1 М). Пунктиром показано значение ЕЛА меди в растворе 1·10–2 М NaOH 
+ 5·10–3М Gly [5]

[Fig. 4. The effect of the concentration of bromide (1) and fl uoride ions (2) on the local activation potential (ELA) of 
copper in solutions 1·10–2 М NaOH + 5·10-3М Gly + X M NaНаl, (X = 1·10–6 ÷ 1·10–1 М). The dashed line shows the 

value of the ELA of copper in solution 1·10–2 М NaOH + 5·10–3М Gly [5]]
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Уменьшение  явления  антагонизма  при 
с(NaBr) > 1·10–3 М обусловлено, вероятно, пол-
ным вытеснением органического иона из поверх-
ностного адсорбционного комплекса и изменени-
ем роли неорганической добавки, которая начина-
ет выступать как основной активатор исследуемо-
го процесса.

Полученные значения порядков реакции по 
бромид-ионам n = 0 (С = 1·10–6 М ÷ 1·10–3 М), либо 
n = 0.25 (С = 1·10–3 ÷ 1·10–1 М), свидетельствуют о 
локальной активации меди в изученных электро-
литах по механизму нуклеофильного замещения 
диссоциативного типа [5].
2. Медь в щелочно-глицинатном электролите 

с фторидом натрия
Форма ЦВА меди в растворе 1·10–2 М NaOH + 

5·10–3М Gly + X M NaF в диапазоне концентраций 
NaF 1·10–6 М ÷ 1·10–4 М не изменяется и оказыва-
ется сопоставимой с таковой в щелочно-глицинат-
ных системах с микродобавками бромид-ионов. По 
данным микроскопических наблюдений на повер-
хности металла появляются локальные пораже-
ния в виде неглубоких ПТ (рис. 5а), которые фик-
сируются при ЕЛА = (0.350 ÷ 0.375 В). После сня-
тия АПК на меди в электролите с 1·10–4 M NaF об-
наружены кислородные соединения меди (96.33 % 
Cu; 3.67 % О).

При переходе к более высоким концентрациям 
NaF (1·10–3 М ÷ 1·10–1 М) в растворе на ЦВА меди 
появляется характерная петля гистерезиса анод-
ных токов (рис. 6), а по данным СЭМ и РСМ под 
поверхностной пленкой (94.38 % Cu; 5.62 % О) на 
меди зафиксировано присутствие многочислен-
ных ПТ (рис. 5b).

Однако при такой значительной концентрации 
(1·10–1 M) неорганического активатора в пленке 

не было обнаружено присутствие галогена, в от-
личие от системы с такой же добавкой NaBr. Уста-
новленный факт может быть объяснен большей 
«жесткостью» фторид-ионов как оснований, по 
сравнению с бромид-ионами, и, соответственно, 
меньшим сродством с «мягкой» кислотой – ме-
дью, из-за чего и не образуются ее соединения с 
фтором.

Экспериментальные значения ЕЛА, получен-
ные хроноамперометрическим методом, показы-
вают, что зависимость ЕЛА = f(lgCF–) в серии изу-
ченных растворов имеет вид (рис. 4), несколько 
отличающийся от аналогичного в системах с дру-
гими галогенидами. В последнем случае эффект 
антагонизма действия двух активаторов наблюда-
ется в более широкой зоне концентраций фтори-
да натрия (1·10–6 ÷ 1·10–2 М). Как видно из рис. 4, 
при C(NaF) < 10–2 М ЕЛА практически не изменяет-
ся, и лишь при с(NaF) > 10–2 М начинается резкий 
спад потенциала ЛА, что сопровождается локаль-
ным поражением поверхности медного электрода 
и появлением ПТ. Таким образом, установленной 
концентрационной границей действия неоргани-
ческого активатора NaF является 1·10–2 М, что кор-
релирует с литературными данными [11], согласно 
которым фторид-ион является менее агрессивным 
активатором, чем бромид-ион, что подтверждает 
обнаруженную высокую концентрационную гра-
ницу явления антагонизма действия органическо-
го и неорганического активаторов.

Как и в системах с бромид-ионами, порядок ре-
акции по фторид-ионам оказывается значительно 
меньше единицы (n = 0.13), что свидетельствует о 
том, что и в последней системе ЛА меди протека-
ет в соответствии с механизмом нуклеофильного 
замещения диссоциативного типа.

a                                                                        b
Рис. 5. Микрοфοтοграфия поверхности меди (×2000) в растворе 1·10–2 М NaOH + 5·10–3 М Gly + Х M NaF 

(Х = 1·10–4 (а); 1·10–1 (b)).
[Fig. 5. Microphotography of the copper surface (×2000) in solution 1·10–2 М NaOH + 5·10–3 М Gly + X M NaF 

(X = 1·10–4 (a); 1·10–1 (b))]
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Действие F–- и Br–-ионов на локальную депас-

сивацию меди в щелочно-глицинатном растворе 
имеет как общие, так и специфические особен-
ности. В обеих системах реализуется механизм 
замещения диссоциативного типа (SN) и проявля-
ется эффект антагонизма активаторов. Отличия в 
поведении бромид- и фторид-ионов при локаль-
ной активации меди в изученных средах соответс-
твуют представлениям о «жестко-мягких» взаи-
модействиях между компонентами электролита и 
металлом: более «мягкое» основание – бромид-
ион, взаимодействуя с «мягкой» кислотой – ме-
дью, образует соединение, входящее в состав по-
верхностной пленки, в то время как более «жес-
ткое» основание – фторид-ион не обнаруживает-
ся в ней. Кроме того, менее интенсивное «мягко-
жесткое» взаимодейст вие фторид-ионов с медью 
приводит к тому, что фторид-ионы предотвраща-
ют локальную активацию глицин-ионами в ши-
рокой области концентраций (до 10–2 М) и только 
при очень высоких концентрациях, где скорее они 
становятся не добавкой, а основной частью элек-
тролита, вызывают питингообразование.
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Abstract. The paper studies the infl uence of the nature and concentration of inorganic activators on 
the local activation of copper in an aqueous alkaline medium containing an organic activator, i.e 
glycine. The following solutions were used: 1·10–2 М NaOH + 5·10–3М Gly + X M NaBr (NaF) 
(Х = 1·10–6 ÷ 1·10–1 М; рН = 12). The complex of physicochemical methods included voltammetry, 
chronoamperometry, scanning electron microscopy, and X-ray spectral microanalysis. It was estab-
lished that both organic and inorganic additives cause the local activation of copper by the mechanism 
of nucleophilic substitution of a dissociative type. In the presence of Br- and F- ions the effect of 
activator antagonism appears in the studied systems. This is the effect of suppressing local damage 
of copper caused by glycine, small amounts of halide ions (1·10–6 ÷ 1·10–3 М NaBr and 1·10–6 ÷ 
1·10–2 М NaF). An increase in the concentration of NaBr to 1·10–2 М and NaF to 1·10–1 М weakens 
the antagonism of activators. In this case, the potential of local activation shifts towards negative 
values up to the values found in 1·10–2 М NaOH + 5·10–3 М Gly. The differences in the behaviour of 
Br- and F--ions with the local activation of copper in the studied media are explained from the stand-
point of the Pearson’s theory of hard and soft acids and bases. The “softer” base (Br-) interacts more 
strongly with the “soft” acid (Cu) and forms a surface compound (CuBr).  The “harder” base (F-) 
does not become a part of the surface fi lm. In addition, the less intense “soft-hard” interaction of F- 
ions with copper leads to the fact that only at very high concentrations of F- do the ions cause the 
formation of pitting.
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