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Известно, что в водных растворах электролитов многие металлы и 
сплавы могут быть переведены из активного в пассивное состояние или 
путем их анодной поляризации плотностью тока, превосходящей некото­
рую критическую величину (электрохимическая пассивация), или введе­
нием в раствор в достаточном количестве подходящего окислителя (хими­
ческая пассивация). В обстоятельном исследовании электрохимического 
поведения в растворах серной кислоты было убедительно показано отсут­
ствие принципиального различия между этими видами пассивации (‘). 
Было установлено, в частности, что параметры кинетической кривой, ха­
рактеризующей зависимостей стационарной скорости растворения метал­
ла от потенциала, в большинстве случаев не зависят от того, меняется ли 
потенциал за счет поляризации металла внешним током или за счет 
введения в раствор окислителя. Из этого был сделан вывод, что пассиви­
рующее действие окислителей не обязательно должно быть связано с их 
непосредственным участием в образовании пассивирующего слоя и что в 
большинстве случаев оно может сводиться к увеличению суммарной ско­
рости деполяризующих катодных реакций и тем самым к увеличению по­
тенциала коррозии, который при благоприятных условиях достигает зна­
чений, лежащих положительнее критического потенциала пассивации 
металла.

Эти результаты далп основание предположить, что пассивации являют­
ся следствием адсорбционно-химического взаимодействия поверхностных 
атомов металла с молекулами (кислородом) воды, которое протекает не­
зависимо от катодного восстановления окислителя и пачинает играть пас­
сивирующую роль только при достижении определенного потенциала, 
зависящего, в первую очередь, от природы металла и pH раствора. В даль­
нейшем это предположение нашло прямое экспериментальное подтверж­
дение (2).

При исследовании электрохимического поведения хрома в растворах 
серной кислоты, содержавших добавки окислителей, нами было обнару­
жено, что изложенные представления применимы не всегда и что в неко­
торых случаях для объяснения пассивирующего действия окислителей 
приходится допустить их непосредственное участие в образовании пасси­
вирующего слоя.

Сочетанием электрохимических с радиохимическим (3) и эллипсомет­
рическим (4) методами в работе определялись скорости растворения хрома 
и состояние его поверхности в 0,1 N растворе серной кислоты, содержав­
шем добавки перекиси водорода и других окислителей, при различных 
потенциалах. Исследованию подвергались образцы хрома вакуумной 
выплавки с видимой поверхностью 0,15 (радиохимические измерения) или 
3,8 см2 (эллипсометрические измерения). В радиохимических измерениях 
использовались образцы, предварительно подвергавшиеся облучению мед­
ленными нейтронами и содержавшие гамма-изотоп !1Сг. Измерения про­
водились в потенциостатическом режиме. Для регулирования и поддержа­
ния потенциала использовался потенциостат П-5827. Для определения 
эллипсометрических параметров А и ip использовался эллипсометр, изго­
товленный в нашем институте. Радиохимические опыты проводились в 
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стеклянной ячейке, а эллипсометрические — в ячейке из фторпласта-4, с 
разделенными катодным и анодным пространствами. Электроды, предна­
значенные для радиотехнических измерений, предварительно травились 
в 1,0 N H2SO4 и промывались бидистиллатом, а электроды для эллипсо­
метрических измерений предварительно механически полировались по­
рошком Сг2О3 и промывались этиловым спиртом и бидистиллатом. Для 
приготовления растворов использовались реактивы (H2SO4 и Н2О2) особой

Рис. 1. Зависимость от потенциала катодного (7) и анод­
ного (2) тока, скорости растворения (5) и эллипсометри­

ческого параметра А (•/) для хрома в ОД H2SO4

чистоты и дважды дистиллированная вода. Скорость растворения опреде­
лялась по нарастанию радпоактивностп раствора, которое регистрирова­
лось непрерывно (5). Все опыты проводились в атмосфере специально 
очищенного аргона.

Результаты электрохимических (кривые 1 и 2), радиохимических (3) 
и эллипсометрических (4) измерений в чистой кислоте (без добавок окис­
лителей) приведены на рис. 1. Видно, что в этом случае, вследствие бли­
зости потенциалов коррозии и пассивации, анодная поляризационная кри­
вая не характеризует истинную зависимость растворения хрома от потен­
циала в активном состоянии металла. Вместе с тем о такой зависимости 
можно надежно судить по результатам, полученным радиохимическим 
методом, использование которого позволило определить скорости раство- 
репия в широкой области потенциалов, лежащей как в области анодной, 
так и в области катодной поляризаций. Эта завпсимость характеризуется 
тафелевской прямой с наклоном 100 мв. Увеличение наклона, вызванное 
пассивацией металлической поверхности, наблюдается только при потен­
циалах, лежащих положительнее 0,43 в *.  Начиная с этого значения, 
радиохимическая и анодная кривые совпадают и при потенциале —0,350 в 
проходят через пассивационный максимум. Существенно, что положитель­
нее этого потенциала наблюдается снижение не только скорости раство­
рения, но и эллипсометрического параметра А (рис. 1, 4). Наличие такой 
корреляции свидетельствует о том, что изменение эллипсометрического 
параметра А достаточно хорошо характеризует состояние поверхности 
металла в процессе пассивации и что, следовательно, кривую можно на­
дежно использовать для определения потенциала пассивации.

* Отклонение от тафелевской зависимости наблюдается также при потенциалах 
отрицательнее —0,6 в, где, как отмечалось (6), скорость не зависит от потенциала. 
Приведенные тафелевские прямые нанесены поэтому с соответствующей поправкой 
(за вычетом из измеренных скоростей растворения скорости растворения в области 
независимости от потенциала).

Хорошо согласующиеся между собой результаты радиохимических и 
эллипсометрических измерений показывают, что в исследовапных усло-
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виях перекись водорода оказывает сильное влияние на кинетику раство­
рения хрома. Из рис. 2 видно, что повышение концентрации Н2О2 (СН2о2) 
в—растворе сопровождается заметным увеличением-скорости растворения 
металла (при постоянном потенциале) в активном состоянии и может вы­
зывать, кроме того, значительное смещение потенциала пассивации фпас 
в сторону отрицательных значений. Как видно из рис. 3, первый из этих 
эффектов количественно характеризуется в логарифмических координа-

Рис. 2
IT нг°г
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2

Рис. з
Рис. 2. Зависимость скорости растворения Сг от потенциала в 0,1 N H2SO4 без до­
бавок (I) и в присутствии Н2О2 в концентрациях 0,01 М (2), 0,02 М (3) и 0,05 М (4)
Рис. 3. Зависимость скорости растворения Сг в 0,1 N H2SO4 с добавками Н2О2 при 

потенциале —0,6 в (н.в.э.) от концентрации Н2О2

тах прямой с наклоном д lg Ид lg Сн2о2=1,60. Это означает, что кинетика 
растворения хрома в рассматриваемых условиях соответствует уравнению 
1=КС^е1'^ "г где F, R и Т имеют обычные значения, а — коэффициент 
переноса, К — постоянная.

Что касается эффекта, то из рис. 4 видно, что при содержании Н2Ог 
выше некоторого критического, зависимость между фпас и Сн2о2 характери­
зуется полулогарифмической прямой с наклоном 5фпас/5 lg СН2о2=—0,200 в. 
Это означает, что повышение концентрации Н2О2 в 10 раз вызывает почти 
такое же увеличение пассивирующей способности раствора, как и повы­
шение его pH на 4 единицы. Из рис. 4 видно также, что такие окислители, 
как Fe3+ и Се‘+ не оказывают влияния на потенциал пассивации, что на­
ходится в хорошем согласии с прежними выводами (*).

Эффект смещения потенциала пассивации хрома под действием Н2О2 
не может быть связан с изменением pH приэлектродного слоя за счет 
катодной реакции. Специальными опытами в растворе 0,1 N H2SO4+ 
+4-10-2 М Н2О2 на вращающемся дисковом хромовом электроде (радио­
активный хром, электроосажденный на стали) было показано, что в этом 
растворе потенциалы пассивации хрома в отсутствие вращения и при ско­
рости вращения диска 4000 об/мин совпадают.

Судя по характеру влияния Н2О2 на кинетику растворения хрома, этот 
окислитель по своему действию является многофункциональным. Во-пер­
вых, из литературы известно, что он легко восстанавливается по электро­
химическому механизму

Н2О2+2Н++2е->2Н2О (1)

и, следовательно, может функционировать в качестве обычного деполяри­
затора в процессе коррозии. Во-вторых, установленное в данной работе 
влияние добавки Н2О2 на фпас хрома показывает, что этот окислитель как 
бы усиливает пассивирующую способность водного раствора и, следова­
тельно, является эффективным пассиватором. Это свидетельствует, по-ви­
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димому, о непосредственном участии молекул Н2О2 в образовании пассиви­
рующего слоя и, следовательно, о том, что восстановление этого окислителя 
в исследованных условиях протекает не только в соответствии с реак­
цией (1), но и по химическому механизму, т. е. путем непосредственного 
взаимодействия молекул Н2О2 с поверхностными атомами металла.

Из приведенных данных следует, 
наконец, что при потенциалах, соот­
ветствующих активному состоянию 
поверхности хрома, Н2О2 является эф­
фективным стимулятором анодного 
растворения этого металла. Специаль­
ными опытами было установлено, что 
скорость растворения хрома в актив­
ном состоянии не зависит от pH, от­
куда следует, что стимулирующее 
влияние добавок Н2О2 на анодное 
растворение этого металла не может 
быть обусловлено изменением pH рас­
твора вблизи поверхности металла, 
вызываемого реакцией (1), а должно 
быть связано с непосредственным 
участием молекул Н2О2 в электрохи­
мической стадии этого процесса по 
механизму комплексообразования:

Me+mH2O2->Me(H2O2)mn++ne. (2)

Рис. 4. Зависимость потенциала пасси­
вации хрома в 0,1 N H2SO4 с добавками 
окислителей от концентрации добавок: 
7,2 —Н2О2, 5-F3+, 4 — Се4+. Точки 2 
определялись эллипсометрически, 1,3, 

и 4 — радиометрически

Если предположить, что общей стадией для всех перечисленных реак-- 
ций является адсорбция молекул Н2О2 на поверхности металла, тогда 
механизм такого многофункционального действия этого окислителя может 
быть представлен следующей схемой:

+2mH+4-»me -»2tnHiO+ Me

Ме(Н2О3)^+ 4- ие 

S MeOm + mIl2°

60'

(1)
(2)
(3)

Очевидно, что при потенциалах, соответствующих активному состоянию 
поверхности хрома, реакция (3) заторможена, и протекают в основном 
реакции (1) и (2). Однако, начиная с некоторого потенциала, адсорбция 
молекул Н2О2 становится диссоциативной и пассивирующей, т. е. вместо 
(2) начинает протекать преимущественно реакция (3).

Возможно, что по аналогичному механизму могут реагировать с метал­
лом и другие кислородсодержащие окислители, чем можно объяснить, 
например, описанное нами ранее (7) явление торможения растворения ак­
тивного хрома в серной кислоте при повышенной температуре в присут­
ствии анионов нитрата и бихромата. Возможно также, что для некоторых 
окислителей реакция типа (3) может быть вообще наиболее предпочти­
тельна, благодаря чему такие окислители могут быть особенно эффектив­
ными пассиваторами. Не исключено, что именно с этим связана обнару­
женная Картледжем (8) высокая пассивирующая способность ионов пер- 
технециата по отношению к стали.
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