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ция ┤, S = 0,24 см2) и вращающийся дисковый 
алюминиевый электрод (Al 99,99 %, ориентация ┴, 
S = 0,20 см2) . Перед каждым опытом поверхность 
металла подвергали механической обработке (шли-
фовке на наждачной бумаге с уменьшающимся 
радиусом зерна, с последующей полировкой на 
фильтровальной бумаге) и промывке дистиллиро-
ванной водой .

В качестве рабочего электролита был исполь-
зован 10–3 М NaCl (p� 5,2), который готовили из 
реактива марки «х .ч .» на дистиллиро ванной воде . 
Выбор концентрации раствора был обусловлен 
полученными ранее результатами исследования 
[4], согласно которым при данной концентрации 
NaCl питтинообразование (ПО) на алюминии про-
текает со средней интенсивностью . Контроль рН 
рабочей среды в каждом опыте осуществляли на 
приборе рН-метр N 5123 с точностью до ±0,1 . 

Эксперименты проводили в классической 
электролитической трехэлектродной ячейке с не-
разделенным катодным и анодным пространством . 
В опытах при повышенных температурах (в диа-
пазоне от 35 до 70 °C) ячейку помещали в термо-
стат (водяная баня LW-4 (точность поддержания 
температуры ±1 °C)), а при температуре 5 °C 
охлаждение достигали введением в систему смеси 
воды со льдом (точность поддержания температу-
ры ±2 °C) .

Потенциалы рабочего электрода измеряли от-
носительно хлоридсеребряного электрода сравне-
ния (Е =  + 0,20 В), который помещался в электро-

ВВЕДЕНИЕ
Алюминий широко используется как основа 

конструкционных материалов при изготовлении 
трубопроводов, деталей буровых установок, тепло-
обменного оборудования и др ., где осуществляет-
ся контакт твердой фазы со средами различного 
состава [1, 2] . Для определения рационального 
способа защиты таких систем необходимо иметь 
четкие представления о виде коррозионного раз-
рушения алюминия и его механизме в соответ-
ствующих условиях . Особый интерес представля-
ет локальная анодно-анионная активация (ЛА) 
алюминия, возникающая в присутствии различных 
агрессивных ионов, которая может усиливаться 
или тормозиться под действием температуры и 
варьировании гидродинамического режима . Хло-
риды, часто встречающиеся в качестве примесей 
в водоохлаждаемых системах [3], как показали 
проведенные ранее исследования ЛА алюминия в 
серии водных растворов неорганических солей [4], 
отличаются наибольшей агрессивностью даже при 
комнатной температуре . Вполне очевидна значи-
мость термического и гидродинамического факто-
ров в данном процессе, что и определило цель 
настоящей работы, в которой предпринята попыт-
ка детального анализа ЛА алюминия в растворах 
NaCl в соответствующих условиях .

МЕТОДИКА
Объектами исследования служили стационар-

ный алюминиевый электрод (Al 99,99 %, ориента-
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литический ключ, заполненный рабочим раствором 
при комнатной температуре и заканчивающийся 
капилляром Габера — Луггина . Все приведенные 
в работе значения потенциалов пересчитаны на 
шкалу нормального водородного электрода (н .в .э .) . 
Термодиффузионным потенциалом в рассматри-
ваемом случае пренебрегали в силу его малости 
(~ 10–9 в/град) [5] . В качестве вспомогательного 
использовали платиновый электрод . 

Влияние гидродинамических условий исследо-
вали на вращающемся дисковом электроде при 
скоростях вращения 650, 800, 1000 и 1200 об/мин . 
Определение числа оборотов проводили с помо-
щью генератора тока, предварительно откалибро-
ванного по тахометру ТЧ-10Р . Погрешность фик-
сирования оборотов не превышала 10 % .

Для установления закономерностей анодного 
поведения алюминия в изучаемой системе были 
использованы электрохимические (потенциодина-
мический и хроноамперометрический) методы, 
совмещенные с микроскопическим контролем по-
верхности электрода . 

Электрохимические эксперименты осущест-
вляли на потенциостате IРC-Co�pac� . После по-IРC-Co�pac� . После по-РC-Co�pac� . После по-C-Co�pac� . После по--Co�pac� . После по-Co�pac� . После по- . После по-
гружения электрода в рабочий электролит и вы-
держки его в последнем в течение 10 мин, снимали 
анодную поляризационную кривую (АПК) со ско-
ростью развертки потенциала υр = 0,2 В/мин, по-
следовательно смещая его в область положитель-
ных значений . При получении хроноамперограмм 
(ХАГ) первичную обработку электрода проводили 
по описанной выше методике, после чего образец 
поляризовали анодно при различных зна чениях 
потенциалов вблизи потенциала локальной акти-
вации (ЕЛА) [2, 6], и регистрировали изменение тока 
во времени . При этом характер полученных зави-
симостей i = f (τ) является критерием типа разру-
шения поверхности электрода [6] . 

Электрохимические исследования были до-
полнены визуальным контролем состояния поверх-

ности рабочего электрода до и после каждого 
эксперимента (снятия АПК или хроноамперметри-
ческих измерений) на микроскопах МБС-2 (при 
увеличении ×7) и МИМ-7 (при увеличении ×500) . 
По топографии поверхности определяли степень 
поражения металла в исследуемых растворах (ко-
личество и глубину питтингов) . 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В соответствии с задачами настоящей работы 

были проведены исследования влияния темпера-
турного и гидродинамического режима на кинети-
ку ЛА алюминия в водном растворе 10–3 М NaCl 
(p� 5,2) . 

Анализ полученных данных показал, что по-
вышение температуры стимулирует процесс ЛА 
стационарного алюминиевого электрода с образо-
ванием устойчивых питтингов, глубина и диаметр 
которых возрастают (табл . 1) . 

АПК алюминия в растворе 10–3 М NaCl при 
различных температурах представлены на рис . 1 . 
На основе их анализа, дополненного хроноампе-
рометрическими исследованиями, были определе-

Таблица 1. Микрофотографии поверхности стационарного электрода из Al после снятия АПК в растворе 10–3 М 
NaCl при различных температурах (стрелками обозначены локальные поражения)

t, °C 5 20 40 50 60

МИМ-7 (×500)

Глубина  
питтингов, мкм <3 3 3—6 6 3—12

Рис. 1. АПК алюминия в растворе 10–3 М NaCl при 5 °С 
(1), 20 °С (2), 35 °С (3), 50 °С (4) и 60 °С (5) (υp = 0,2 В/мин)
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ны основные количественные характеристики 
процесса ЛА металла [6] (табл . 2): потенциал ПО 
(ЕПО), потенциал ЛА (ЕЛА), стойкость к ЛА 
(DЕЛА = ЕЛА – ЕКОР), индукционный период ПО (τинд) . 
Под величиной ЕЛА в соответствии с литературны-
ми данными [2, 6] понимается определяемый хро-
ноамперометрически потенциал образования 
первого метастабильного питтинга . 

С ростом температуры от 5 до 60 °C значения 
ЕПО и ЕЛА смещаются в более отрицательную об-
ласть, и стойкость алюминия к ЛА уменьшается 
(табл . 2) . Отдельно стоит упомянуть, что ЕЛА раз-
благораживается от –0,22 В до значений, совпадаю-
щих с потенциалом коррозии металла (ЕКОР = –0,70 
В) (табл . 2) . Последняя ситуация представляет осо-
бый интерес, т .к . оказывается, что при t = 60 °C ПО 
вызвано действием только температурного факто-
ра (в отсутствие анодной поляризации) .

Как известно [7], самопроизвольное превраще-
ние оксидно-гидроксидной пленки на алюминии, 
представляющей собой аморфный гидроксид алю-
миния Аl(ОН)3 (или согласно современным пред-
ставлениям [AlOx(O�)y(�2O)z] [8]) или кристалли-
ческий байерит Al2O3·3Н2O, в менее гидратирован-, в менее гидратирован-
ную пленку — бемит АlOOН, Аl2O3 · Н2O — про- — про-
исходит при критической температуре, равной 
60—70 °C . Можно полагать, что этим эффектом и 
обусловлено то обстоятельство, что при 60 °C 
питтинги на металле фиксируются уже при ЕКОР, 

т . е . ЛА переходит в питтинговую коррозию . В этом 
случае, температура начинает выступать дополни-
тельным активатором процесса локального раз-
рушения алюминия с образованием питтингов 
сферической формы . Данный факт подтверждают 
и зависимости потенциал — время, снятые в усло-
виях саморастворения, согласно которым актива-
ция металла начинается через 8 мин при 60 °C и 

через 4 мин при 70 °C после погружения металла 
в водный раствор NaCl без дополнительной анод-NaCl без дополнительной анод- без дополнительной анод-
ной поляризации (рис . 2) .

Полученные в данной работе зависимости 
1/τинд = f (T) (рис . 3) (в предположении, что 1/τинд 
пропорциональна скорости процесса ЛА [4]), сле-
дующие закону Аррениуса, позволяют в рамках 
температурно-кинетического метода [5] оценить 
природу лимитирующей стадии в многостадийном 
процессе зарождения питтинга на алюминии . Рас-
считанная величина кажущейся энергии активации 
ПО составляет W = 7,7 кДж/моль (рис . 3), что пред-

Таблица 2. Количественные характеристики процесса 
ЛА алюминия в растворе 10–3 М NaCl (t = 5—60 °С)

t, °C Екор, В
(н .в .э .)

ЕПО, В
(н .в .э .)

ЕЛА, В
(н .в .э .)

DЕЛА, В
(н .в .э .)

τинд, 
с–1

5 –0,58 –0,20 –0,22 0,36 34

20 –0,60 –0,25 –0,32 0,28 25

35 –0,60 –0,33 –0,36 0,24 22

50 –0,60 –0,34 –0,36 0,24 21

60 –0,70 –0,34 –0,70 0,00 —

Рис. 2. Зависимость потенциал-время саморастворяю-
щегося Al в 10–3 М растворе NaCl при температурах 
50 °С (1), 60 °С (2) и 70 °С (3) и микрофотографии (×500) 
его поверхности (стрелками обозначены локальные по-
ражения)

Рис. 3. Влияние температуры на скорость ЛА (1/τинд) 
алюминия в водном растворе 10–3 М NaCl



220 КОНДЕНСИРОВАННЫЕ СРЕДЫ И МЕЖФАЗНЫЕ ГРАНИЦЫ, Том 14, № 2, 2012

Т . А . МИНАКОВА, С . А . КАЛУЖИНА

полагает решающую роль адсорбции Cl–-ионов в 
процессе и коррелирует с результатами предыдущих 
исследований [4] и литературными данными [9] . 

Отсутствие диффузионных ограничений в про-
цессе зарождения питтинга установлено дополни-
тельными исследованиями на вращающемся дис-
ковом электроде . Согласно последним, скорость 
анодного процесса на алюминии и ЕЛА практически 
не зависят от скорости вращения электрода (в 
диапазоне 650—1200 об/мин) (рис . 4) . Это позво-
ляет подтвердить предложенный ранее [4] адсорб-
ционный механизм ЛА алюминия . 

ВЫВОДЫ
С использованием комплекса физико-химичес-

ких методов исследована природа разрушения 
алюминия в хлоридсодержащих водных средах при 
различных температурных и гидродинамических 
условиях . 

Показано, что в изученном растворе 10–3 М 
NaCl в диапазоне температур 5—50 °C наблюда- в диапазоне температур 5—50 °C наблюда-
ется ЛА стационарного алюминиевого электрода . 
Однако параметры образующихся питтингов и 
природа продуктов анодного окисления, форми-
рующихся на поверхности металла существенно 
меняются в зависимости от температуры, повы-
шение которой интенсифицирует процесс ЛА 
алюминия, а в зоне 60—70 °C вызывает питтинго-
вую коррозию саморастворяющегося металла .

Вместе с тем на вращающемся дисковом 
электроде (в диапазоне 650—1200 об/мин) при 
фиксированной температуре 20 °C не обнаружено 
влияния гидродинамического фактора на кинетику 
анодного процесса алюминия и зону его локально-
го поражения .
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Рис. 4. АПК алюминия в растворе 10–3 М NaCl при 650 
(1), 800 (2), 1000 (3) и 1200 (4) об/мин (υр = 0,2 В/мин, 
t = 20 °C)
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