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низмом понимают объединение в одном акте про-
цессов окисления атома металла и восстановления 
частицы (иона, молекулы и т.д.) окислителя. При 
этом отрицательный и положительный заряды 
одновременно переносятся через границу раздела 
фаз в разных направлениях [13—16] в данной точ-
ке поверхности. С формальной точки зрения, это 
эквивалентно отсутствию переноса заряда через 
двойной электрический слой. Этим и объясняется 
независимость скорости процесса от потенциала 
электрода. В то же время, в электрохимической 
кинетике принято рассматривать процессы при-
соединения нескольких электронов к частице 
окислителя и отрыва электронов от атома металла 
как совокупность одноэлектронных стадий. Поэто-
му сложно обосновать химический механизм 
окисления в том случае, когда на восстановление 
одной частицы окислителя и на ионизацию одного 
атома металла требуется разное число электронов. 
Даже в том случае, когда одна или несколько стадий 
восстановления окислителя сопряжены в одном 
акте со стадиями ионизации атома металла, оста-
ются стадии переноса заряженных частиц через 
границу раздела фаз. Как известно, скорость гете-
рогенной стадии должна зависеть от потенциала 
электрода в том случае, когда данная стадия сопро-
вождается переносом заряженных частиц через 

ВВЕДЕНИЕ
В соответствии с положениями электрохими-

ческой кинетики следует ожидать уменьшения 
скорости ионизации металла по экспоненциально-
му закону при смещении потенциала электрода в 
область отрицательных значений. Однако, в много-
численных работах было установлено, что для 
большого числа металлов и сплавов, важных в тех-
ническом отношении (железо, алюминий, медь, 
марганец, никель, сплавы железа с хромом и т.д.), 
скорость ионизации при катодной поляризации в 
кислых хлоридных и сульфатных растворах стре-
мится к некоторой постоянной величине, а в не-
которых случаях, даже возрастает [1—12].

Данное явление предложено называть аномаль-
ным растворением металлов [9]. Большинство 
исследований аномального растворения проведено 
в средах, содержащих единственный окислитель 
- ион водорода, восстанавливающийся в кинетиче-
ском режиме. При этом скорость аномального рас-
творения не зависит от перемешивания электро-
лита, его анионного и катионного состава [12], но 
растет при повышении кислотности раствора и 
содержании углерода в железе [10]. Наиболее часто 
аномальное растворение рассматривают как резуль-
тат взаимодействия металла с окислителем по 
химическому механизму. Под химическим меха-
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иона и участвующие в процессе ионизации железа.
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двойной электрический слой. Трудно обосновать 
отсутствие таких стадий в многостадийных катод-
ных и анодных процессах.

В работах [16—19] реакции ионизации метал-
ла и восстановления окислителя рассматриваются 
как сопряженные через общие промежуточные 
частицы или поверхностные состояния. Предпо-
лагается, что промежуточные частицы, образую-
щиеся в процессе катодного восстановления окис-
лителя, могут принимать участие в реакции иони-
зации металла. При этом удалось показать, что 
металл может ионизироваться при катодной по-
ляризации, а скорость этого процесса может не 
зависеть от потенциала электрода и без введения 
дополнительных предположений о слиянии в один 
акт процессов окисления металла и восстановления 
окислителя.

В разбавленных кислых нитратных растворах 
на железе и низкоуглеродистой стали NO3

–-ион вос-
станавливается до аммиака [7, 20]. При этом для 
восстановления одной частицы окислителя необхо-
димо восемь электронов. Железо в кислых средах 
окисляется до Fe2+-ионов. Протекание многоста-
дийного окислительно-восстановительного про-
цесса в данной среде в одну стадию, по химическо-
му механизму, маловероятно. Поэтому эксперимен-
тальное доказательство реализации растворения 
стального электрода при катодной поляризации с 
участием нитрат-ионов имеет важное значение для 
теоретической интерпретации явления аномально-
го растворения. В работах Разыграева с соавторами 
[19, 20] было изучено растворение железа в под-
кисленных нитратных растворах при анодной и 
катодной поляризации. Было показано, что при 
катодной поляризации железо растворяется со ско-
ростью намного превышающей величину, получен-
ную экстраполяцией скорости ионизации металла 
из анодной области. В то же время исследования 
были проведены при относительно небольших 
смещениях потенциала в отрицательную область 
относительно потенциала свободной коррозии. В 
связи с вышесказанным представляет интерес изу-
чение закономерностей ионизации железа и низ-
коуглеродистой стали при катодной поляризации в 
более широкой области потенциалов.

Цель данной работы — экспериментально под-
твердить реализацию растворения низкоуглероди-
стой стали в кислых нитратных растворах при ка-
тодной поляризации в широкой области потенциа-
лов; изучить влияние гидродинамического режима 
и состава раствора на закономерности этого явле-
ния.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Эксперименты проводили в потенциостатиче-

ском режиме в стеклянной трехэлектродной элек-
трохимической ячейке при температуре (22 ± 2 °С) 
с использованием потенциостата IPC-pro. Иссле-
дованию подвергали стационарные электроды в 
покоящихся естественноаэрируемых электролитах 
и вращающийся электрод, выполненный в форме 
конуса (ВКЭ) S = 1,5 см2. Все рабочие электроды 
были изготовлены из низкоуглеродистой стали 
(Сталь 3). Вспомогательными электродами служи-
ли платиновые пластины и платиновая сетка, зна-
чительно превосходящие по площади рабочие. Все 
потенциалы в работе даны относительно ст. в. э.

Перед опытом рабочие электроды зачищали 
наждачной бумагой марки «0», полировали замшей 
или фильтровальной бумагой, обезжиривали эти-
ловым спиртом. После каждой операции электроды 
промывали дистиллированной водой и удаляли 
остатки влаги с поверхности металла фильтроваль-
ной бумагой.

Количество железа, перешедшее в раствор за 
время эксперимента, определяли методом комплек-
сонометрического титрования с применением 
ЭДТА [21] и пересчитывали в токовые единицы по 
закону Фарадея, в расчете на степень окисления 
железа 2+. Чувствительность метода, определенная 
в специально поставленных экспериментах с ис-
пользованием железной стружки, составила 10–5 М 
ионов железа (2+). Время выдержки электрода при 
каждом потенциале варьировали от 2 ч до 4 ч, ис-
ходя из чувствительности метода и скорости рас-
творения металла.

Рабочие растворы готовили из реактивов ква-
лификации «х.ч.» и бидистиллата.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Скорость растворения железа, определенная на 
покоящемся стальном электроде в кислом нитрат-
ном растворе, несколько уменьшается при смеще-
нии потенциала в отрицательную область вблизи 
потенциала свободной коррозии. При достижении 
значений потенциала –0,6 В, скорость растворения 
практически перестает меняться (рис. 1). Значения 
скоростей растворения при катодной поляризации 
на несколько порядков превосходят величины, по-
лученные экстраполяцией поляризационной кри-
вой из области анодных потенциалов (рис. 1 кри-
вая 3). При отрицательных потенциалах скорость 
растворения возрастает с уменьшением рН.
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Введение в подкисленный нитратный раствор 
сульфат ионов, вплоть до концентраций 0,1 М, 
практически не оказывает влияния на закономер-
ности ионизации металла при катодной поляриза-
ции.

Постепенная замена нитратного электролита 
на сульфатный сопровождается резким уменьше-
нием скорости ионизации при катодной поляриза-
ции (рис. 2).

Скорость восстановления NO3
–-иона в разбав-

ленных кислых растворах сильно зависит от ин-
тенсивности перемешивания раствора [19, 20]. В 
связи с этим дальнейшие эксперименты были про-
ведены на вращающемся электроде. При катодной 
поляризации стального электрода на его поверх-

ности наблюдается обильное образование пузырь-
ков выделяющихся газов (водорода и, вероятно, 
аммиака), экранирующих поверхность. Поэтому 
был изготовлен вращающийся электрод кониче-
ской формы (ВКЭ), обеспечивающий эффектив-
ный отвод газообразных продуктов реакции с 
поверхности металла, угол конуса — 60°.

Вращение электрода приводит к резкому уве-
личению скорости растворения железа при катод-
ной поляризации (рис. 3). Аналитически опреде-
ляемое количество железа возросло в сотни раз при 
переходе от стационарного электрода к ВКЭ.

Подкисление растворов также способствует 
росту скорости ионизации стального электрода 
(рис. 4), как и в случае с неперемешиваемыми 

Рис. 1. Зависимость от потенциала скорости растворе-
ния железа в покоящихся подкисленных нитратных 
растворах. 1 — 0,06 M HNO3 + 0,94 M NaNO3; 2 — 0,1 М 
HNO3 + 0,9 M NaNO3; 3 — кривая полученная экстрапо-
ляцией из области анодных потенциалов

Рис. 3. Зависимость скорости ионизации железа из 
стального ВКЭ от потенциала в растворе 0,06 М HNO3 
+ 0,94 M NaNO3 при различных скоростях вращения: 
1 — 180 об/мин; 2 — 600 об/мин; 3 — 1330 об/мин; 
4 — 2014 об/мин

Рис. 2. Зависимость скорости ионизации железа из 
стального электрода от потенциала в электролитах, со-
держащих нитрат- и сульфат-ионы: 1 — 0,03 М H2SO4 
+ 0,97 М Na2SO4; 2 — 0,03 М H2SO4 + 0,67 М Na2SO4 + 
0,3 М NaNO3; 3 — 0,03 М H2SO4 + 0,03 М Na2SO4 + 0,94 
М NaNO3; 4 — 0,06 М HNO3 + 0,94 M NaNO3

Рис. 4. Зависимость скорости ионизации железа из 
стального ВКЭ — 600 об/мин, в растворах с различной 
концентрацией кислоты: 1 — 0,02 М HNO3 + 0,98 M 
NaNO3; 2 — 0,06 М HNO3 + 0,94 M NaNO3; 3 — 0,1 М 
HNO3 + 0,9 M NaNO3.
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электролитами. Однако этот эффект для ВКЭ вы-
ражен более ярко.

Зависимость величины скорости растворения 
от корня квадратного из скорости вращения элек-
трода (ω1/2) линейна и экстраполируется в начало 
координат лишь при потенциале -0.4 В. При более 
отрицательных потенциалах на вышеуказанной 
зависимости наблюдается резкий излом (рис. 5а). 
В то же время зависимость катодного тока в данном 
растворе от ω1/2 линейна и экстраполируется в на-
чало координат при всех потенциалах (рис. 5б).

Замена анионного состава электролита с ни-
тратного на сульфатный сопровождается уменьше-
нием скорости растворения при катодной поляри-
зации. На ВКЭ данный эффект проявляется более 
ярко чем на покоящемся (рис. 6). Та же закономер-
ность реализуется и при замене нитрат- на хлорид- 
ионы (рис. 7).

Полученные данные были представлены в двой-
ных логарифмических координатах, что позволило 
определить наблюдаемый порядок реакции иони-
зации железа из стального электрода при различных 
потенциалах по NO3

–-ионам nNO3
– (табл. 1). Величина 

nNO3
– не зависит от потенциала электрода и суще-

ственно выше в сульфатных растворах по сравне-
нию с хлорид-содержащими средами.

Также был определен эффективный порядок 
реакции ионизации железа из стального электрода 
при катодной поляризации в нитратном растворе 
(табл. 2) по ионам водорода. Данная величина 
оказалась дробной и увеличивающейся с ростом 
потенциала, так при переходе от потенциала –0,4 В 
к –1 В величина nH+ возрастает на на 41 %.

Катодная поляризационная кривая смещается 
в область больших токов при замене сульфат-иона 
на нитрат-ион. Были получены регрессионные 
уравнения, описывающие зависимость скорости 

      
Рис. 5. а — Зависимость скорости растворения стального электрода ВКЭ от w 1/2: 1 — –0,4 В; 2 — –0,6 В; 3 — 
–0,8 В; 4 — –1 В; б — зависимость катодного тока от w 1/2

Рис. 7. Зависимость скорости ионизации железа из 
электрода (ВКЭ 600 об/мин, pH = 1,22) от потенциала в 
электролитах, содержащих хлорид- и нитрат-ионы. 1 
— 0,06 M HCl + 0,94 M NaCl; 2 — 0,06 M HCl + 0,3 M 
NaNO3 + 0,64 M NaCl; 3 — 0,06 M HCl + 0,6 M NaNO3 
+ 0,34 M NaCl; 4 — 0,06 M HCl + 0,94 M NaNO3; 5 — 
0,06 М HNO3 + 0,94 M NaNO3

Рис. 6. Зависимость скорости ионизации железа из 
электрода (ВКЭ 600 об/мин, pH = 1,22) от потенциала в 
электролитах, содержащих сульфат- и нитрат-ионы. 1 — 
0,03 М H2SO4 + 0,97 М Na2SO4; 2 — 0,03 М H2SO4 + 0,67 
М Na2SO4 + 0,3 М NaNO3; 3 — 0,03 М H2SO4 + 0,37 М 
Na2SO4 + 0,6 М NaNO3; 4 — 0,03 М H2SO4 + 0,03 М Na2SO4 
+ 0,94 М NaNO3; 5 — 0,06 М HNO3 + 0,94 M NaNO3
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ионизации железа при катодной поляризации от 
величины суммарного катодного тока (табл. 3). 
Очевидно, зависимость скорости ионизации от 
величины катодного тока такая же, как и от кон-
центрации нитрат-иона. Учитывая, что величина 
катодного тока практически прямо пропорциональ-
на концентрации нитрат-иона можно заключить, 
что скорость ионизации железа при катодной по-
ляризации является функцией от скорости катод-
ного процесса. Следовательно, скорости ионизации 
железа из стального электрода и восстановления 
нитрат-ионов на его поверхности оказываются 
взаимосвязанными и в потенциостатических усло-
виях.

Примечательно, что скорость ионизации желе-
за, определенная на ВКЭ, остается значительной 
и при смещениях в отрицательную область более 
чем на 0,6 В относительно потенциала свободной 
коррозии. Представляет интерес выяснить, явля-
ется ли растворение железа при столь отрицатель-
ных потенциалах самопроизвольным процессом с 
точки зрения термодинамики. Равновесный по-
тенциал реакции ионизации железа с образовани-
ем ионов в степени окисления 2+ рассчитали при 
концентрации ионов железа, определенной в рас-
творе при потенциале –0,85 В в течение 2-х часов 
на покоящемся стальном электроде. Для упроще-
ния принимали активность железа на поверхности 
стали равной единице. Значение равновесного по-
тенциала оказалось –0,65 В. Следовательно, желе-
зо ионизируется из сплава при потенциалах, более 
чем на 0,2 В превышающих равновесное значение. 
Этот факт можно было бы объяснить образовани-
ем ионов железа за счет растворения оксида, об-
разовавшегося на поверхности в период предпод-
готовки электрода и высоким перенапряжением 
восстановления ионов железа. Однако, тогда кон-
центрация ионов железа не зависела бы от соста-
ва раствора и плотности анодного тока.

Ионизацию железа при потенциалах, более от-
рицательных, чем величина равновесного потен-
циала для соответствующей реакции, можно объ-
яснить химическим сопряжением катодного и 
анодного процессов. При этом катодный процесс 
является самопроизвольным (экзергоническим), 
анодный - несамопроизвольным (эндэргониче-
ским). В качестве общих промежуточных частиц 
могут выступать молекулы аммиака, образующие-
ся на поверхности в катодном процессе и прини-
мающие участие в реакции ионизации железа в 
качестве лигандов. Можно предположить, что вос-
становление нитрат-ионов до аммиака идет с уча-

Таблица 1. Наблюдаемые порядки реакций 
в электролитах с последовательной заменой 

основного фона

Состав растворов –E, В nNO3
–

0,03 М H2SO4 + (0,97 – x) 
М Na2SO4 + x М NaNO3

x = 0,3; 0,6; 0,94 

0,4 3,49

0,6 3,07

0,8 3,18

1 3,39

0,06 M HCl + (0,94 – x) M 
NaCl + x M NaNO3
x = 0,3; 0,6; 0,94

0,4 2,24

0,6 2,10

0,8 2,11

1 1,86

Таблица 2. Наблюдаемые порядки реакций 
по ионам водорода в растворах 

с различным значением pH

Состав растворов –E, В nH+

x М HNO3 + (1 – x) M NaNO3
x = 0,02; 0,06; 0,1

0,4 1,12

0,5 1,05

0,6 1,15

0,7 1,24

0,8 1,36

0,9 1,48

1 1,58

Таблица 3. Параметры регрессионного уравнения в 
зависимости от потенциалов

Состав растворов –E, В a

0,03 М H2SO4 + (0,97 – x) 
М Na2SO4 + x М NaNO3

x = 0,3; 0,6; 0,94

0,4 3,03

0,6 2,50

0,8 3,84

1 4,60
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стием водорода, образующегося на поверхности 
электрода при восстановлении Н+-ионов. Восста-
новление нитрат-ионов протекает в диффузионном 
режиме, ионов-водорода — в кинетическом. По-
явление излома на зависимости скорости иониза-
ции железа от w 1/2 можно трактовать как свидетель-
ство возрастающей роли выделения водорода в 
процессе ионизации железа при катодной поляри-
зации в подкисленном нитратном растворе.

ВЫВОДЫ
Установлено, что железо способно ионизиро-

ваться при катодной поляризации из низкоуглеро-
дистой стали в подкисленных нитратных раство-
рах, со скоростями, на несколько порядков превы-
шающими значения, полученные экстраполяцией 
поляризационных кривых из анодной области по-
тенциалов.

Показано, что переход от покоящегося электро-
да к вращающемуся коническому приводит к рез-
кому росту скорости ионизации металла при катод-
ной поляризации.

Установлено, что железо ионизируется при 
катодной поляризации в подкисленных нитратных 
растворах при потенциалах более отрицательных, 
чем равновесный потенциал соответствующей 
реакции в данном растворе. Предложено объясне-
ние этого явления, основанное на предположении 
о химическом сопряжении реакций ионизации 
железа и восстановления нитрат-ионов и ионов 
водорода. В качестве общих промежуточных ча-
стиц для катодного и анодного процессов могут 
выступать молекулы аммиака, образующиеся в 
катодном процессе и принимающие участие в ре-
акции ионизации железа в качестве лигандов.
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