
225

УДК 539.216:539.213:539.264
DOI: https://doi.org/10.17308/kcmf.2019.21/760
Поступила в редакцию11.03.2019
Подписана в печать 15.05.2019

ОПЫТ КУЛОНОМЕТРИЧЕСКОЙ ОЦЕНКИ 
КОРРОЗИОННОАКТИВНОЙ ПОВЕРХНОСТИ 

АУСТЕНИТНОЙ СТАЛИ В АГРЕССИВНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ 
ПРИ ЗНАКОПЕРЕМЕННОЙ ДЕФОРМАЦИИ 

© 2019 А. Е. Кузмак , Н. Е. Есипова, А. В. Кожеуров

Институт физической химии и электрохимии им. А. Н. Фрумкина РАН, 
Ленинский пр. 31, 119071 Москва, Российская Федерация

Аннотация. Исследовано коррозионное поведение сложнолегированного сплава  в рас-
творе 3М НСl  при статической деформации переменного знака. Результаты, полученные  
методом кулонометрической регистрации продуктов коррозии в начальный период вза-
имодействия металла со средой, обеспечили количественную оценку специфики раство-
рения сплава. Полученные результаты позволили объемным методом в сочетании с ме-
тодом кулонометрической регистрации продуктов коррозии разработать методологию 
селективной оценки коррозионного поведения многофазных сплавов в условиях агрес-
сивной среды.  
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ВВЕДЕНИЕ
Многочисленные механохимические экспе-

рименты с твердым телом, в том числе и корро-
зионные испытания напряженных стальных об-
разцов простого и сложного  состава в упругой 
области показали разную скорость растворения  
в сжатой и растянутой зонах [1–5]. Это явление 
ранее было теоретически предсказано и получи-
ло название механохимического эффекта знака 
деформации [6]. Авторы использовали уравне-
ния теории упругости для оценки влияния вида 
деформирования на коррозию металла в кислом 
электролите. Объяснение причины этой асим-
метрии заключается в наличии  поверхностного 
напряжения, самопроизвольно образующегося 
из-за поверхностного натяжения, присутству-
ющего во всех телах. Если в начальном состоя-
нии на поверхности уже имеется натяжение, то 
при растяжении поверхности оно складывается 
с приложенным напряжением, а при сжатии — 
вычитается из него. Симметрия сторон исчеза-
ет, и скорость любого физико-химического про-
цесса зависит от знака деформации. Предсказан-
ный эффект для процесса коррозии (растворе-
ния) особенно важен, так как коррозия — явле-
ние поверхностное.

 Кузмак Александр Евсеевич, e-mail: akuzmak@yandex.ru  

Механохимический эксперимент по исследо-
ванию коррозионной кинетики обычно прово-
дился объёмным (водородным) методом в кис-
лом электролите [7]. Однако при использовании 
объёмного метода обычно регистрируют кине-
тику интегрального накопления деполяриза-
тора (водорода или кислорода) при параллель-
ном растворении всех компонентов сплава, ис-
ключая, тем самым, корректную регистрацию 
коррозионной кинетики в  начальный период 
коррозии. С физической точки зрения при од-
новременном воздействии механического де-
формирования и агрессивной среды в реакци-
онном пространстве «твёрдое тело-электролит» 
возникают колебательно - и электронно-воз-
бужденные состояния межатомных связей (в т. 
ч. свободные радикалы, координационно-не-
насыщенные атомы, структурные дефекты, за-
ряженные центры), стимулирующие коррозию 
компонентов сплава и, как следствие, формиро-
вание слоя продуктов взаимодействия металла 
со средой. Нестабильный по структуре, упомя-
нутый слой изменяет толщину в процессе фор-
мирования, что вносит неопределённость в ре-
зультаты исследования коррозионной кинетики 
традиционными методами в начальный период 
коррозионного процесса. Исследование состава 
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оксидного слоя, изучение кинетики пассивации 
и депассивации представляет собой самостоя-
тельную задачу. 

Проведенные коррозионные испытания 
многофункциональных сплавов привели к раз-
витию и постановке новых задач. Как показано 
в работах [8–10], эффективным подходом к ре-
шению проблемы количественной регистрации 
микроколичеств вещества для систем с различ-
ным структурно-фазовым состоянием поверх-
ности служит метод кулонометрической регист-
рации продуктов коррозии (метод КРПК). Соче-
тание и сопоставление возможностей методов 
электрохимического ионного анализа КРПК с 
интегральным (объёмным) для разработки ме-
тодологии оценки влияния знака деформации 
на коррозионную кинетику многофазного спла-
ва стало целью настоящей работы.

В работе исследовали кинетику растворе-
ния сложнолегированной аустенитной  стали 
марки 05Х22АГ15Н8М2Ф-Ш (железо 55 %, хром 
20 %, никель 8 %, марганец 15 %, азот 0.5 %, 
сера < 0.005) под напряжением в упругой облас-
ти. Данный сплав обладает высоким сопротив-
лением к динамической нагрузке, способностью 
к деформационному упрочнению и коррозион-
ной стойкостью, обеспеченную направленным 
легированием [8].  Поскольку этот вид стали на-
ходит широкое применение в медицине, судо-
строении, при производстве химического обо-
рудования и в других сферах, изучение влияния 
вида деформации (растяжение–сжатие) на кор-
розионную кинетику в агрессивном электролите 
представляет практический интерес.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Опыты проводились на начальном времен-

ном участке коррозии с целью недопущения раз-
вития микротрещин. Испытательной ячейкой 
служил химический стакан, на дно которого по-
мещали специальные устройства с испытуемым 
образцом [5]. Устройство обеспечивало фикси-
рованный радиус кривизны пластинки (сжатой 
и  растянутой поверхности). Стакан заполня-
ли 250 ml 3 M раствором НСl. Воздействию аг-
рессивной среды подвергали область деформи-
рованной пластинки площадью S = 1.5×2.0 cm2. 
Нерабочую поверхность изолировали химичес-
ки стойким изоляционным материалом. Испы-
тания проводили без перемешивания среды при 
комнатной температуре.

Кулонометрический анализ определял содер-
жание ионов Fe2+ и Fe3+ согласно методике [9], на-
чиная со времени экспозиции t = 20 min. Далее,  

через каждые 20 min и до 140 min испытаний 
отбирали аликвоты коррозионно-агрессивной 
среды объемом 8 ml, которые помещали в ку-
лонометрическую ячейку-индикатор из стекло-
углерода СУ-2000. Тестировали сжатые и растя-
нутые пластины сплава с радиусами кривизны, 
соответственно: Rсж= 104.0; 44.0; 31.8; 21.0 mm; 
Rраст = 97.0; 25.0; 16.1; 10.9 mm. Для интеграль-
ных оценок потерь массы образцов использова-
ли объёмный (водородный) метод [4].

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
На рис. 1 приведены  кинетические зависи-

мости накопления ионов – продуктов коррозии 
Fe2+ и Fe3+ в среде при различных радиусах кри-
визны сжатой и растянутой поверхностей стали 
в условиях стационарного напряжения с исполь-
зованием метода КРПК. Кривые демонстрируют 
особенности процесса накопления  продуктов 
коррозии  на сжатой поверхности образца. Как 
видно из рис. 1, на сжатой поверхно сти отсутс-
твует продукт коррозии в виде Fe2+. В данном 
случае, очевидно, идёт окисление Fe2+ Æ Fe3+и 
удержание Fe2+  в виде оксида на поверхности 
образца.

По ионам Fe3+, перешедшим в среду, иден-
тифицируют только минимально нагруженный 
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Рис. 1 Кинетика накопления продуктов коррозии 
на сжатой поверхности. ♦ – Fe2+ для всех R, + –Fe3+ 
для R = 104 мм, ▲ – Fe3+ для прочих R,  – Fe3+ для 

плоской поверхности
[Fig. 1 The kinetics of accumulation of corrosion 

products on a compressed surface. ♦ – Fe2+ for all R; 
+ – Fe3+ for R = 104 mm; ▲– Fe3+ for other R;  – Fe3+ 

for a fl at]

Condensed Matter and Interphases, 2019, 21(2), 225–230

А. Е. Кузмак, Н. Е. Есипова, А. В. Кожеуров Опыт кулонометрической оценки коррозионноактивной поверхности. . .



227

образец с радиусом кривизны Rсж= 104 mm (+). 
При увеличении нагрузки (уменьшения радиуса 
кривизны) выход Fe3+ возрастает в 1.3∏1.4 раза, 
однако различий в количестве ионов Fe3+  при 
других радиусах (●; ▲) не установлено. При ис-
пытаниях ненагруженной пластины, ионов Fe2+ 

( ) также не обнаружено. 
Выход ионов Fe3+ за период до 40 min, при-

мерно, соответствует минимально нагруженно-
му образцу, в интервале  от 60 до 80 min – образ-
цам с радиусами Rсж = 44.0, 31.0, и 21.0 mm,  а в 
интервале от 100 до 140 min превышает показа-
тели последних трех ~ на 15 %. Учитывая данные, 
полученные на сжатой и ненагруженной повер-
хностях (рис. 1), можно предположить, что фор-
мирующийся слой обладает в рассматриваемой 
среде защитным действием.

На растянутой поверхности (рис. 2) ионов 
Fe2+ не обнаружено в интервале времени от 0 до 
80–100 минут.

Далее железо (рис. 3), быстро накапливается 
в среде, особенно – на максимально нагружен-
ном образце (Rраст = 10.9 mm).  

При этом прекращается накопление ионов 
Fe3+ , так как в указанный выше период запас 
кислорода в реакционной зоне полностью из-
расходован. Происходит растворение слоя про-
дуктов коррозии, а также окисление железа ис-
ключительно по реакции Fe°+2H+ → Fe2++2H° 
(что позволяет идентифицировать нагрузки на 
образцах).

В связи с тем, что регистрация количества 
ионов Fe2+ обеспечивает оценку кинетики в за-
висимости от радиуса кривизны образца, в на-
стоящей работе проведено сравнение данных, 
полученных методами КРПК, и расчетных - по 
количеству выделившегося водорода  на повер-
хностях образцов с различными радиусами кри-
визны (таблица).

Как видно из таблицы на ненагруженной по-
верхности количество Fe2+, рассчитанное по во-
дороду, примерно, соответствует железу, опре-
деленному методом КРПК, только через 140 min 
от начала испытаний. Ранее, кулонометрические 
показатели превышают водородные, что связано 
с наличием двух видов деполяризаторов в реак-
ционном объеме: кислорода и иона Н+.

Это связано с тем, что при объёмной регист-
рации фиксируется только количество ионов 
Fe2+, полученное по реакции Fe°+2H+ → Fe2++2H°, 
а при кулонометрических измерениях к нему 
добавляется железо, полученное в результате 
частичного растворения защитного (оксидного) 
слоя. Процесс убыли кислорода в реакционном 
пространстве сближает показатели кулономет-
рической и водородной регистрации. 

На сжатой поверхности ситуация аналогич-
на за исключением того, что показатели водо-
родной и кулонометрической регистрации же-
леза сближаются медленнее, свидетельствуя 
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Рис. 2 Кинетика накопления Fe2+ на растянутой 
поверхности: R = 25 мм; □ – R = 16.1 мм; ◊ – 

R = 10.9 мм; ∆○ – R = 97 мм;  - плоская поверх-
ность 

[Fig. 2. The kinetics of accumulation of Fe2+ on the 
stretched surface R = 25 mm, □ – R = 16.1 mm; ◊ – 

R = 10.9 mm; ∆○ – R = 97 мм;  – fl at surface]

Рис. 3 Кинетика накопления Fe3+ на растянутой 
поверхности: ∆ – R = 25 мм, □ – R = 16.1 мм, ◊ – 

R = 10.9 мм,  – плоская поверхность (не показана)
[Fig. 3. The kinetics of accumulation of Fe3+ on the 
stretched surface. ∆ – R = 25 mm; □ – R = 16.1 mm; 
◊ – R = 10.9 mm;  – fl at surface (not shown)]
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о присутствии кислорода в реакционном про-
странстве.    

На растянутой поверхности (см. табл.), куло-
нометрические и расчетно-водородные данные 
соответствуют друг другу только в начальный 
момент испытаний – через 20 минут. Далее ко-
личество железа, найденное методом КРПК, от-
стает  от  расчетного по водороду. Данное обсто-
ятельство связано, вероятно, с развитием селек-
тивной коррозии, когда выход в среду продук-
тов коррозии компонентов тестируемого спла-
ва: хрома, никеля и марганца превышает коли-
чество железа. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенные эксперименты показали, что 

кинетические закономерности коррозии сплава 
в условиях знакопеременной деформации пред-
ставляют собой комплексную задачу. Необходи-
мо не только учитывать специфику коррозион-
ного поведения системы «поверхность сплава - 
раствор» в условиях нагрузки, но и, что особенно 
важно, регистрировать коррозионные потери  в 
малом временнум интервале экспозиции образ-
ца. Для более точного определения коррозион-
ного процесса необходимо в дальнейшем  прово-
дить селективную регистрацию микроколичеств 
и других продуктов коррозии стали  при их сов-
местном присутствии в агрессивной среде.

С физической точки зрения при одновремен-
ном воздействии механического деформирова-

ния и агрессивной среды в реакционном про-
странстве «твёрдое тело-электролит» возника-
ют колебательно - и электронно-возбужденные 
состояния  межатомных связей, стимулирующие  
коррозию компонентов сплава и, как следствие, 
формирование оксидного слоя продуктов взаи-
модействия металла со средой.

Нестабильный по структуре, упомянутый 
слой изменяет толщину в процессе формирова-
ния,  что вносит неопределённость в результаты 
исследования  коррозионной кинетики тради-
ционными методами в начальный период кор-
розионного формирования и растворения пас-
сивирующего слоя  на более ранней стадии раз-
вития коррозии. 
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EXPERIENCE OF THE CULONOMETRIC ESTIMATION 
OF THE CORROSION-ACTIVE SURFACE OF AUSTENITIC STEEL 

IN AN AGGRESSIVE ELECTROLYTE AT CONVERTIBLE 
DEFORMATION
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Abstract
Purpose.The paper investigates the electrochemical behaviour of a complex alloy 
05H22AG15N8M2F-Sh (iron 55 %, chromium 20 %, nickel 8 %, manganese 15 %, nitrogen 0.5 %, 
and sulphur <0.005) in a 3 M HCl solution with static deformation of the variable sign by precision 
registration of corrosion products in the microgram range of corrosion loss.
Methods and Methodology.As shown in the present paper, Coulometric Registration of 
Corrosion Products (CDCP method) is an effi cient approach to solving the problem of quantitative 
registration of a trace quantity of a substance for systems with different structural-phase surface 
conditions. The capabilities of the CDCP method were compared with the traditional (bulk) 
method to develop a methodology for assessing the effect of the strain sign on the corrosion 
kinetics of a multiphase alloy.
Results.The CDCP method was used to obtain the kinetic dependences of the accumulation of 
the ions: Fe2+ and Fe3+ corrosion products in the medium and on a compressed and stretched 
surfaces at different radii of curvature under the conditions of stationary stress. 
It is shown that the use of the CDCP method is a promising way of signifi cantly expanding the 
possibilities of corrosion studies of complex corrosion systems.
Conclusions. The advantages of the CDCP method for studying the kinetic regularities of a 
complex alloy corrosion under alternating deformation conditions were achieved.
The possibility of conducting selective registration of a trace quantity of stainless steel corrosion 
products with their combined presence in an aggressive environment was shown.
The role of the oxide layer of the products of the metal interaction with the medium were 
established.
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According to the results, it can be concluded that it is necessary to study in detail the kinetics 
of the formation and dissolution of the passivating layer, and, consequently, the feasibility of 
conducting corrosion tests at an early stage of the corrosion process.

Keywords: corrosion, deformation, coulometry, volumetry, surface stress.
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