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Введение
В настоящее время в области изучения пассив-

ного железа накоплен большой объем эксперимен-
тальных данных [1—3], которые многообразны, и 
зачастую, противоречивы, т.к. в средах, близких к 
нейтральным, развиваются сложные процессы ги-
дролиза ионов Fe2+, Fe3+, приводящие к образованию 
полимеров, их старению, гелеобразованию, деги-
дратации и осаждению гидроксидов, состав и 
строение которых изменяется в широких пределах. 
Поэтому при интерпретации природы нераство-
римых продуктов окисления железного электрода, 
наряду с современными физическими методами 
(которые могут оказать неконтролируемое действие 
на изучаемый объект), необходимо использовать 
традиционные электрохимические методы опреде-
ления природы защитного слоя, включающие тер-
модинамические и кинетические подходы. В связи 
с этим целью настоящей работы явилось сопостав-
ление количественных характеристик анодных 
поляризационных кривых железа и высокоуглеро-
дистой стали с диаграммой Е-рН системы Fe-H2O.

Экспериментальная часть
Материалы и подготовка поверхности. В ка-

честве объектов исследования были выбраны 
железо-армко (содержание углерода gC = 0.005%) 
и высокоуглеродистая сталь (gC = 0.910%). Под-
готовка поверхности заключалась в механической 
полировке пастой MgO, обезжиривании этанолом 
и промывке в дистиллированной воде. Исследова-

ния проводили в боратных буферных растворах 
(рН = 7.0—9.5), ацетатных буферных растворах 
(рН = 4.5—6.0).

Методы исследования. Эксперименты осущест-
влялись в специально сконструированной электро-
химической ячейке со свободным доступом воздуха 
[4]. Вспомогательным электродом служила платина. 
Электродные потенциалы измерялись в сравнении 
с хлорид-серебряным электродом (Е = –0,200 В). 
Все приведенные в работе потенциалы пересчитаны 
на шкалу нормального водородного потенциала. 
Вольтамперограммы снимались на потенциостате 
П-5827 в потенциодинамическом режиме со скоро-
стью развертки потенциала 0,2В/мин после пред-
варительной катодной предобработки (E = –0, 800 
В, τ = 10 мин) для удаления естественных оксидных 
пленок на электроде и воспроизводимости началь-
ного состояния его поверхности.

Результаты и их обсуждение
Ранее [5] при потенциодинамическом исследо-

вании кинетики пассивации серии углеродистых 
сталей (gC = 0.005 ÷ 0.910%) в боратном буферном 
растворе рН = 8.4 было обнаружено, что анодные 
поляризационные кривые (АПК) имеют один анод-
ный пик, потенциал которого изменяется от 
ЕА1 = –0,400 В для железа до ЕА1 = –0,300 В для 
высокоуглеродистой стали. Одновременно на АПК 
выделен потенциал начала пассивации Енп — пере-
гиб на поляризационной кривой [1]. Согласно диа-
грамме Пурбе в системе Fe-H2O при рН = 8.4 в зоне 
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потенциалов пика А1 и Енп возможна следующая 
серия окислительных процессов:
	 Fe + 2H2O = Fe(OH)2 + 2H+ + 2e
	 Е = –0,54 В, Е = –0,047 – 0,059 pH 	 (1)

	 2Fe + 3H2O = γ-Fe2O3 + 6H+ + 6e
	 Е = –0,49 В, Е = 0,070 – 0,059 pH 	 (2)

	 Fe = Fe2+ + 2e
	 Е = –0,44 В, Е = –0,44 + 0,0295 lgаFe2+	 (3)

	 2Fe(OH)2 = γ-Fe2O3 + 2H2O + 2H+ + 2e
	 Е = –0,44 В, Е = 0,062 – 0,059 pH 	 (4)

При этом все представленные в ней равновес-
ные потенциалы находятся вблизи пика А1, и вы-
делить предпочтительную реакцию, ответствен-
ную за этот пик, оказалось затруднительным. В 
связи с этим в настоящей работе для более точной 
идентификации образующегося нерастворимого 
анодного продукта железа был проведен цикл 
специальных экспериментов на сплавах с мини-
мальным и максимальным содержанием углерода 
(gС = 0,005 и 0,910%) при 25 °С в растворах с раз-
личным значением рН = 5.0 ÷ 9.5. При этом были 
проанализированы зависимости потенциала анод-
ного пик ЕА1 и потенциала начала пассивации 
(перегиб на АПК) (рис. 1) от рН раствора.

Полученные результаты показали, что зависи-
мость ЕА1 — рН имеет два линейных участка 
(рис. 2). Первый участок, имеющий наклон d(ЕА1)/
d(рН) = –0,55 В в пределах рН = 7.0 ÷ 9.5, распола-
гается близко к линии 1 на диаграмме Пурбе, от-
вечающей реакции (1), т.е. равновесию Fe/Fe(OH)2 
(рис. 2). Значение рН гидратообразования для ре-
акции (5) составляет рНгидр = 6,65.
	 Fe2+ + 2H2O = Fe(OH)2 + 2H+,
	 lgаFe2+

 = 13,29 – 2 pH	 (5)
При рН < (рН)гидр зависимость ЕА1 — рН про-

ходит практически горизонтально (с наклоном 
d(ЕА1)/d(рН) = –0,005 В), параллельно прямой 3, от-
вечающей равновесию реакции (3) Fe/Fe2+ (рис. 2). 
Вместе с тем, если бы пик А1 соответствовал реак-
ции (2), то зависимость ЕА1 — рН имела бы один 
линейный участок с наклоном d(ЕА1)/d(рН) = –0,059 В, 
а при соответствии пика А1 реакции (4) — два ли-
нейных участка с наклонами d(ЕА1)/d(рН) = –0,059 В 
и d(ЕА1)/d(рН) = –0,117 В.

Таким образом, поскольку реакции (2) и (4) 
исключаются из рассмотрения, а реакция (3) воз-
можна только в кислых растворах (рН < 6.65), то в 
базовом фоновом электролите при рН = 8.4 обра-

зование Fe(OH)2 по реакции (1) является основным 
анодным процессом, что подтверждается также 
литературными данными [1].

Вместе с тем было обнаружено количественное 
различие (0,100 В) между экспериментально по-
лученными кривыми ЕА1 — рН для железа и высо-
коуглеродистой стали. Подобный эффект может 
быть связан со смещением равновесного потен-
циала реакции (1) в положительную сторону с 
уменьшением активности электроотрицательного 
компонента (феррита α-�������������������������Fe�����������������������) в сплаве или с увели-

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые углеродистых 
сталей в 0,2М Н3ВО3 +0,05М Na2В4О7 (рН = 8,4). 
t = 20 °C. 1 — g = 0,005 %, 2 — 0,910 %.

Рис. 2. Диаграмма Е-рН системы Fe-H2O при 20 °С: □ 
— ЕА1 Fe-армко, ■ — ЕА1 высокоуглеродистая сталь с 
gC = 0.910%, ○ — Енп Fe-армко, ● — Енп высокоуглеро-
дистая сталь с gC = 0.910 %

Интерпретация пассивного состояния железа и высокоугдеродистой стали...
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чением перенапряжения образования фазы гидрок-
сида. Термодинамический расчет равновесного 
потенциала реакции (1) (с учетом содержания 
углерода в сплаве) показал, что уменьшение мас-
совой доли феррита от 100 до 99,1% приводит к 
смещению равновесного потенциала реакции (1) 
Ер на 0,100 В в положительную сторону, как это и 
наблюдается в исследуемых системах.

Кривая зависимости потенциала начала пасси-
вации Енп от рН (рис. 2) представляет сочетание 
двух прямых с наклонами d(Енп)1/d(рН) = –0,060 В 
и d(Енп)2 /d(рН) = –0,118 В, хорошо согласующими-
ся с уравнениями (4) и (6):
	 2Fe2+ +3H2O=γ-Fe2O3 + 6H+ +2e
	 Е = 0,64 В, Е = 0,85 – 0,117pH – 0,059lgаFe2+	(6)

Следует отметить, что полученные эксперимен-
тально зависимости Енп от рН для железа и стали 
практически совпадают между собой (в отличие от 
зависимости ЕА1 — рН). Объяснение этого факта 
может быть получено, если учесть, что Енп соот-
ветствует реакциям (4) или (6), в уравнения кото-
рых не входит чистое ����������������������������Fe��������������������������. Поэтому изменение актив-
ности электроотрицательного компонента в сплаве 
при переходе от железа к высокоуглеродистой ста-
ли не должно влиять на значение потенциала на-
чала пассивации Енп (т.е. равновесные потенциалы 
реакций (4) и (6)).

В то же время было зафиксировано количе-
ственное различие (около 0,200 В) между экспери-
ментально полученными кривыми ЕА1,Енп — рН и 
теоретическими данными (линии 1—6), связанное, 
вероятно, с тем, что равновесные потенциалы ре-
акций на диаграмме Пурбе вычислены для неги-
дратированных оксидной и гидроксидной фаз, в то 
время как γ-Fe2O3 и Fe(OH)2 в реальной системе 
сильно гидратированы [1].

Таким образом, в фоновом электролите при 
рН = 8.4, то есть в области устойчивости Fe(OH)2, 
потенциал перегиба на АПК (Енп) отвечает потен-
циалу формирования оксида γ-Fe2O3 из гидроксида, 
покрывающего поверхность железа и стали в ин-
тервале потенциалов ЕА1 < Е < Енп. Полная электро-
химическая устойчивость γ-Fe2O3 по отношению к 
превращению (7) достигается положительнее по-
тенциала Е = 0,09 В для раствора с рН = 8.4:
2Fe3O4 + H2O = 3γ-Fe2O3 +2H+ + 2e, Е = 0,09 В	 (7)

Заключение
Таким образом, по данным термодинамическо-

го анализа был определён состав пассивирующих 
слоев системы Fe-H2O. Подобный подход является 

полуколичественным из-за сопоставления неста-
ционарных электрохимических процессов с равно-
весными окислительно-восстановительными по-
тенциалами. В связи с этим, интерпретация пас-
сивного состояния железа данным методом долж-
на проводиться в сочетании с современными фи-
зическими методами и известными литературными 
данными. Применяя такой анализ, в настоящей 
работе было получено, что структура пассивного 
слоя сплавов �����������������������������������Fe���������������������������������-��������������������������������C������������������������������� является сложной и представле-
на внешним гидратированным оксидом γ-Fe2O3 и 
внутренним оксидом Fe3O4. Такая структура обе-
спечивает пассивацию углеродистых сталей вплоть 
до потенциалов выделения кислорода ~ 1,1 В. Роль 
содержания углерода в сплаве заключается в сме-
щении в положительную сторону равновесного 
потенциала электрохимических реакций с участи-
ем чистого железа.
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