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ОБЩИЕ ВОПРОСЫ КОРРОЗИИ

особенностями селективного анодного растворе-
ния неблагородного компонента А. Чтобы эти
особенности (рекристаллизация собственной фа-
зы благородного металла В0 и развитие поверхно-
сти) проявились в коррозионном поведении сплава,
необходимо не только значительное облегчение ка-
тодной реакции, но и существенное различие пар-
циальных электродных потенциалов компонентов,
без которого растворение сплава не будет являться
селективным.

В свою очередь, анодно-стимулированный рас-
пад твердого раствора и возникновение морфоло-
гической нестабильности поверхности возможны
лишь при достижении определенного критического
уровня структурно-вакансионной разупорядочен-
ности поверхностного слоя сплава. Поэтому на вид
диаграммы "химическая стойкость — состав" бинар-
ной металлической системы можно влиять не толь-
ко через кинетику анодной реакции, являющейся
"источником" сверхравновесных вакансий, но и че-
рез эффективность работы вакансионных стоков.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант
01-03-33190).
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1ЖШМ1ШС-и1:д:а.Д1,..11;::.асда^:11.г= .--:• .•:::.. ••; цид- . . . . . Исследования ПОСЛвДНИХ ЛвТ ПОКЭЗаЛИ, ЧТО ЛЭТу-
ни подвергаются и такому опасному виду коррозии,
как питтинговая (ПК), приводящей к выходу из
строя дорогостоящего оборудования. Из широкого
круга возможных депассиваторов наиболее полно
изучено влияние СГ-ионов на устойчивость лату-
ней против ПК [1—3]. Между тем, известно [4, 5],
что анионный состав среды определяет кинетику
начального селективного растворения Си—Zn-спла-
вов, что, несомненно, влияет на дальнейшее рас-
творение латуней и их склонность к локальным
разрушениям.

Кроме того, знание закономерностей локаль-
ной депассивации латуней позволит разработать
эффективные ингибиторы ПО и продлить срок экс-
плуатации латунных конструкций. В связи с этим в
настоящей работе исследовано влияние природы и
концентрации неорганических анионов на началь-
ные стадии депассивации латуней в водных средах.

Исследовано влияние природы и концентрации неорганиче-
ских анионов (НА) на начальные стадии лепассиваиии ла-
туней в водных средах. Найдено, что и боратных буферах
(рН 7,4) в присутствии НА стойкость Си—Zn-сплавов про-
тив локальной активации ниже, чем у меди. Из изученных
НА наиболее агрессивным но отношению к латуням на на-
чальной стадии дсиассивации является 1~-ион, тогда как
NOj-ион проявляет слабое активирующее действие.

С плавы на основе меди составляют значи-
тельную долю материалов в производстве
систем водяного охлаждения, подземных

трубопроводов, оборудования гидростанций, экс-
плуатируемого в пресной и морской воде. Gu—Zn-
сплавы — латуни, используемые в производстве
теплообменников, конденсаторов, сантехнической
арматуры, склонны к обесцинкованию, межкри-
сталлитной коррозии, сезонному растрескиванию.
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Экспериментальная часть

Электрохимическими методами исследована
склонность к питгингообраэованию (ПО) а-латуни
Л70 (69,8 % (ат.) Си), (а + р)-латуни Л61 (61,1 %
(ат.) Си) и (р + у)-латуни Л45 (45,3. % (ат.) Си) в бо-
ратных буферах рН 7,4 (0,33 М Н3ВО3 + 0,017 М
Na2B4O7) без и с добавками солей NaAn или КАп

(где A n - С Г , Br", F", Г , S O f , СЮ^, N O j ) ,
концентрация которых составляла СДп_ =0,01...
50 ммоль/л. Фазовый состав образцов определен
рентгеноструктурным анализом [б].

Устойчивость латуней против депассивации ха-
рактеризовали потенциалами ПО Ет и пробоя Епр,
индукционным периодом ПО (т). Потенциал £пр,
выше которого питтинг устойчив, определяли по
резкому непрекращающемуся возрастанию анод-
ного тока на поляризационной кривой. Началь-
ным стадиям депассивации соответствует Ет, за
который принимали наименьший потенциал об-
разования первого питтинга, часто репассивирую-
щегося при дальнейшей анодной поляризации.
Образование такого питтинга сопровождается ос-
цилляциями или всплесками тока на поляризаци-
онной кривой, и возможно уже при потенциале
свободной коррозии £кор.

Именно в вышеуказанных характеристических
точках на поляризационной кривой проводили ви-
зуальный контроль поверхности электрода с помо-
щью микроскопа (увеличение в 56 раз). Методика
определения т представлена в [7].

Обсуждение результатов

Известно [6, 8], что в боратном буфере (рН 7,4)
латуни пассивируются, а образующаяся при анод-
ной поляризации оксидная пленка состоит из ZnO,
Cu2O, CuO. Смещение £кор в область отрицатель-
ных значений и повышение плотности тока пас-
сивации /пас в присутствии агрессивных анионов
определяется как природой и концентрацией по-
следних, так и содержанием цинка в сплавах (со2п)
(рис. 1).

В боратных буферах, содержащих исследован-
ные анионы, латуни локально активируются с об-
разованием питтингов. Отличительной особенно-
стью их коррозионного поведения является обра-
зование первых питтингов при £к о р 'и в области
потенциалов активно-пассивного перехода при оп-
ределенной САп_, величина которой определяется
как природой аниона, так и фазовым составом
сплавов. Так, для а-латуни эта С. _ меньше, чем

АП
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Рис. 1. Анодные поляризационные кривые в боратном буфере
(рН 7,4):

АП
(Р + у)"Латуни, однако, в йодидсодержащих

средах она тем выше, чем больше coZn.
В зависимости от природы активатора и его кон-

центрации, а также o Z n Ет либо остается практиче-

а — сплава Л45 при С 2 _ , моль/л: / — 0; 2 — 10~s; 3 — 1(Г4;
s o 4

4 — 1(Г3; 5 — КГ 2 ; б — при С _ = 1<Г4 моль/л для сплавов: / —

П70; 2 - J16V, 3 - П45

ски постоянным, либо разблагораживается с увели-
чением lg СДп_ (рис. 2). Если САп_ < 10 ммоль/л, то
сопротивление Си—Zn-сплавов к ПО в хлорид-,
бромид- и фторидсодержащих средах тем ниже,
чем больше coZn. В присутствии же кислородсодер-
жащих анионов количественный и фазовый состав
латуней не оказывает существенного влияния на
их коррозионную стойкость против ПО. В йодид-
содержащих буферах при С,_ < 10 ммоль/л стой-
кость против депассивации, оцененная по Ет, воз-
растает в ряду Л70 < Л61 < Л45 (рис. 3).

При САп_ > 10 ммоль/л (кроме F~- и СЮ4-
ионов) стойкость латуней против ПО не зависит от
их химического и фазового состава, как отмеча-
лось ранее [6,8], а питтинги зарождаются, как пра-
вило, в период установления Екор.

Зная Ет, можно составить ряд анионов, отра-
жающих их способность инициировать начальные
стадии депассивации а-, (а + Р)-латуней (САп_ >

> 5 ммоль/л): Г > Вг~ > СГ > SOj" > СЮ7 > F" *

« N O J ; а для (р + у)-латуни порядок анионов сле-

«Коррозия: материалы, защита» № 4/2003
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Ч 2 -

-5

Рис. 2. Зависимость Е„ от lg€. - в боратном буфере (рН 7,4)
для сплава Л61:

а - 7 - F", 2 - СГ; J - ВГ; 4 - Г; б - 5 - NOj; <J - SOj";
7-CIOJ

дующий: Г > ВГ > СГ > СЮ 4 > F" > SO: > N O 3 .
Согласно [9], зависимость Ет от реакционной спо-
собности анионов описывается уравнением

а - Ьп + clgMR, (1)

где MR — молекулярная рефракция; л — констан-
та гидрофобности Ханша атомов или групп ато-
мов, составляющих анион. Коэффициенты а, Ь, с
учитывают состав поверхностных комплексов. По-
лученные экспериментальные данные по Ет под-
твердили справедливость этого уравнения для всех
изученных латуней.

В отличие от гидрофобности, поляризуемость
анионов, учитываемая величиной lgMR, практи-
чески не оказывает влияние на их способность вы-
зывать депассивацию латуней (табл. 1), поэтому
можно воспользоваться и однопараметровой зави-
симостью Е = /(я):

Л70 ЕПТ = -0,38л + 0,50

Л61 Ет = -0,42л + 0,51

Л45 Ет = -0,35л + 0,44

R = 0,97; (2)

R = 0,97; (3)

R = 0,93. (4)

Согласно Ю. И. Кузнецову [9], ПО происходит
вследствие нуклеофильного замещения пассиви-
рующих лигандов в поверхностных комплексах аг-
рессивными анионами с образованием хорошо
растворимых, часто легко гидролизующихся ион-
ных ассоциатов. Этот процесс можно представить
в виде схемы

LAn"

o.o -

-o.i -

] g C t -
Рис. 3. Зависимость Е„ от If С _ в боратном буфере (рН 7,4)
для: '
/ - Си [9J; 2 - Л70; 3 - Л61; 4 — Л45

[Me(OH),_LAnJ
Z2-k

Me'3 + LAif

(1.1)

(2.2)

из которой можно видеть, что влияние концентра-
ции и природы анионов будет сказываться на ско-
рости и механизме процесса депассивации. На-
чальные стадии ПО могут иметь диссоциативный
SN1 или ассоциативный SN2 механизм.

Установлено, что коэффициенты а, Ь, с в урав-
нении (1) не зависят от coZn (см. табл.), следова-
тельно, состав атакуемых нуклеофилами комплек-
сов одинаков для всех сплавов, но, по-видимому,
отличается от такового на меди, Ет которой не

чувствителен к природе анионов [7]. Отрицатель-
ный знак перед л в уравнениях (1—4) свидетельст-
вует об ускорении процесса ПО с увеличением
гидрофобности исследованных анионов. Вероятно,
именно дегидратация анионов-активаторов явля-
ется наиболее медленной стадией процесса, а их
дальнейшее участие в реакции (1.1) происходит
беспрепятственно.

«Коррозия: материалы, защита» № 4/2003
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Измерениями индукционного периода t оцене-
на средняя скорость появления первого питтинга
1/т, а зависимость lg(l/x) от lg CAn_ позволила оп-
ределить порядок реакции (1.1) по исследованным
анионам (лД п_). Полученные значения яДп_ близ-
ки к нулю и подтверждают предположение о слабом
влиянии концентрации анионов на скорость ПО:

Сплав

Л70

Л45

V
0,10

0,17

П -
Вг

0,17

0,11

П , -
SO4

0,11

0,11

Можно сделать вывод, что начальные стадии
депассивации, как гетерогенная реакция нуклео-
фильного замещения, протекают на латунях пре-
имущественно по SN1 механизму, т. е. лимитирую-
щей стадией может быть диссоциация исходного
комплекса, за которым следует быстрое присоеди-
нение анионов к образующемуся ассоциату:

[Me(OH)J ' " -» [Me(OH) t _ ,] ' + ОН"

Z2-k
-l,)e.

Свойства образующихся поверхностных ком-
плексов — растворимость, устойчивость, завися-
щие непосредственно и от природы металла, —
оказывают заметное влияние на скорость процесса
депассивации. Известно, что комплексы цинка об-
разуются в области отрицательных потенциалов
[1], легче гидролизуются в сравнении с комплек-
сами меди, поэтому наблюдается уменьшение
стойкости Си—Zn-сплавов при переходе от а- к
(Р + у)-латуни.

Процесс ПО связан с нарушением пассивного
состояния металла, в связи с чем состав, структура
и толщина (5) формирующихся пассивных слоев,
несомненно, имеют важное значение в иницииро-
вании питтинга. Известно, что оксид цинка, обла-
дая электронной проводимостью, не устойчив про-
тив активирующего действия анионов [10]. Пони-
женное коррозионное сопротивление Си—Zn-
сплавов по сравнению с медью обусловлено на-
личием ZnO в пленке. Из кулонометрических из-

мерений рассчитана 5 образующейся пассивной
пленки с учетом послойной модели ее формиро-
вания.

Ранее нами было показано [8], что примени-
тельно к сплавам кулонометрия имеет свои осо-
бенности. С одной сторонь?, восстановление окси-
дов должно происходить быстро, а на Е, /-кривых
фиксироваться задержки потенциалов, отвечаю-
щие восстановлению поверхностных соединений
обоих компонентов сплавов — и меди, и цинка.
В то же время необходимо подобрать катодный
поляризующий ток таким образом, чтобы эти за-
держки потенциала имели достаточную длину для
расчета 5.

В данных исследованиях хроноамперометрию
проводили при постоянном катодном токе /к =
= 0,3 мА в деаэрированном боратном буфере
(рН 7,4) без и в присутствии 1 ммоль/л анионов-
активаторов. В указанном боратном буфере вели-
чина 5 Z n 0 в пленке увеличивается от 1,83 до 2,00 нм
для а- и (а + р)-латуни соответственно.

Изменения 5 и состава пассивных слоев опре-
деляются природой неорганических анионов.
Так, 5 незначительно уменьшается в присутствии

F'-ионов. В хлоридсодержащих средах общая тол-
щина 5 пленки увеличивается по сравнению с бо-
ратным буфером в основном за счет утолщения
слоя ZnO от а- к (р + у)-латуни, что приводит к
снижению стойкости Си—Zn-сплавов против ло-
кальной активации с повышением coZn [6].

Поскольку в бромидсодержащих боратных бу-
ферах Си2О в пленке отсутствует, a 8 Z n 0 значитель-
на и равна 9,67 нм на Л70 и 7,4 нм на Л45, то фор-
мирующиеся в данных условиях пассивные пленки
обладают слабыми защитными свойствами. Пред-
положено, что повышенное содержание в пленке
ZnO связано с малой скоростью начального селек-
тивного растворения (СР) латуней в присутствии

Вг~, по сравнению, с другими анионами [5]. В ре-
зультате этого приповерхностная зона сплавов обо-
гащается ZnO, а коррозионная стойкость латуней
против ПО снижается.

Еще большего содержания ZnO в составе пас-
сивной пленки следует ожидать в Г-содержащих
средах, в которых Си—Zn-сплавы наименее под-
вержены обесцинкованию [4]. В них на поверхно-

Коэффициенты в уравнении (1) для Си—Zn-сплавов в боратном буфере, содержащем 1 м 10 ммоль/л активатора

• R — коэффициент корреляции, а — среднее квадратичное отклонение.
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сти латунных электродов формируется видимая
малорастворимая пленка, состоящая, по-видимо-
му, из йодидов металлов. Как отмечено нами в [8],
причиной уменьшения стойкости сплавов против
ПО при переходе от а- к (р + у)-латуни может быть
совместное действие двух факторов: содержания
меди в сплавах и I-ионов в растворе.

Сравнивая циклические вольтамперограммы
без и в присутствии кислородсодержащих анионов
(С. _ = 1 ммоль/л) по потенциалам и площади

АП

пиков образования и восстановления соответст-
вующих оксидов, можно качественно оценить со-
став образующихся на поверхности исследованных
латуней пассивных слоев и их толщину 5. Было
найдено, что в перхлоратных и сульфатных средах
состав пленки аналогичен фоновому электролиту.
В нитросодержащих буферах токи в анодной и ка-
тодной областях на порядок ниже, чем в фоновом
растворе, а в катодной области не фиксируется
максимум, соответствующий восстановлению ZnO.
Его отсутствие, возможно, связано с восстановле-
нием NOJ при этих потенциалах [11]. Кроме того,
в таких средах может быть высока степень обес-
цинкования сплавов, в результате чего поверхно-
стных слой становится обеднен цинком.

Как указывалось выше, £пт практически не за-
висит от coZn при СДп_ > 10 ммоль/л. Возможно,
формирующиеся в таких условиях пассивные слои
незначительно различаются по своей стойкости
против ПО, как отмечалось и для сплавов Fe—Сг
в хлоридсодержащих буферах [12]. При высоком
содержании агрессивных анионов в растворе дос-
тигается предельная степень заполнения ими де-
фектов поверхности. С другой стороны, скорость
обесцинкования на начальных этапах может быть
высокой назависимо от ш2|1 в сплавах, и именно на
стадии СР вследствие структурного разупорядочи-
вания поверхностного слоя происходит локальная
активация латуней, что наблюдалось и в ряде дру-
гих исследований [13, 14].

В изученных средах сплав Л45 обладает самой
низкой коррозионной стойкостью. В отличие от
других латуней, при £кор на поверхности Л45 об-
разуется слой ZnO, а не Си2О или СиО, формиро-
вание которых начинается лишь при анодной по-
ляризации [8]. Кроме того, особенностью анодно-
го растворения сплавов с высоким содержанием
легирующего элемента является ионизация только
электрохимически отрицательного компонента,
приводящая к образованию большого количества
вакансий [14, 15]. Кластеры вакансий перерастают
в участки локальных разрушений, что наблюда-
лось на у-, е-латунях [16].

Если судить no E как относительной харак-
теристике устойчивости металлов против ПК, то в
области С. _ = 0,05...5,0 ммоль/л наиболее агрес-

А (1

сивными являются кислородсодержащие ионы —

-up

1.6

1.2

0.8

0.4

агч,—ш -0* f. -

* 5 >Kj

i i i

1 - о
2 - Д

— ^ 3 - D
4 - •

6 - x
7 - •

N. л

i i

-3 -2

Рис. 4. Зависимость Е от lg С. - в боратном буфере (рН 7,4)
для сплава Л70:

\~;1 - I"; 2- ВГ; 3 - СГ; 4 - F", 5 - %о\~; 6 - ; 7 -

SO4 , СЮ4 , N O 3 , так как Е более отрицателен,
чем в присутствии других анионов и линейно раз-
благораживается по мере увеличения lg CAn_ (рис. 4).

В присутствии Вг~-, СГ- и F~-HOHOB, когда

САп_ < 1 ммоль/л Епр а-, (а + р)-латуней постоя-

нен и составляет 1,20 ± 0,03 В, и лишь при САп_ >

> 1 ммоль/л £"пр разблагораживается по мере по-

вышения lgCAn_.
В йодидсодержащих буферах, напротив, чем

больше С_, тем положительнее Е латуней Л70 и
Л61, что связано с формированием толстой пленки
из продуктов коррозии, которые надежнее, по
сравнению с другими нерастворимыми солями, за-
щищают сплавы от ПК. Исключение составляет
(Р + у)-латунь Л45, для которой во всех изученных
средах сохраняется тенденция снижения Епр по

мере увеличения САп_. По-видимому, решающим
фактором оказывается высокое содержание цинка
в сплаве.

Таким образом, коррозионная стойкость лату-
ней против ПК и ПО определяется, с одной сто-
роны, количественным и фазовым составом спла-
вов, а с другой, природой и концентрацией агрес-
сивных анионов.

Выводы

1. В боратных буферах (рН 7,4) в присутствии
неорганических анионов стойкость Си—Zn-croia-
вов против локальной активации ниже, чем меди.
Отличительной особенностью электрохимическо-
го поведения латуней является возможность заро-
ждения питтингов при £Ln и в области потенциа-
лов активно-пассивного перехода.
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2. Из изученных анионов наиболее агрессивным
по отношению к латуням на начальных стадиях де-

пассивации является-Г-ион, тогда как NO^-ион
проявляет слабое активирующее действие. Пит-
тинг латуней, как и меди, имеет преимущественно
диссоциативный SN1 механизм.'
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О причинах различной коррозионной стойкости
стали 08Х22Н6Т
В. Ю. Васильев, Н. В. Баруленкова, Н. П. Данилов, А. Г. Колесников

Московский государственный институт стали и сплавов (МИСиС)
ОАО "Кучуксульфат", пос. Степное Озеро Алтайского края

Статья поступила в редакцию 20.06.2003 г.

Изучены причины различной коррозионной стойкости стали
08Х22Н6Т вновь изготовленной и бывшей в эксплуатации
12 лет. В работе использован комплекс металлографических,
металлофизических и электрохимических методов исследо-
вания. Показана эффективность капельного электрохимиче-
ского метода диагностики состояния металла.

П роцесс получения сульфата натрия ОАО
"Кучуксульфат" основан на промышлен-
ном методе обезвоживания мирабилита

Na2SO4- 10H2O. Это — непрерывный процесс,
состоящий из следующих стадий:, полного рас-
творения мирабилита; очистки растворов сульфа-
та натрия; выпаривания очищенных растворов;
центрифугирования пульпы сульфата натрия и
последующей сушки сульфата натрия.

На стадии выпаривания растворов сульфата на-
трия при 120... 170 "С среда является наиболее кор-
розионно-агрессивной. При работе цеха возмож-
ны варианты эксплуатации выпарной установки на
растворах с повышенным содержанием хлоридов.

В условиях достаточно жесткого режима как по
температуре (120...170 °С), так и по содержанию
хлоридов (до 15 %) в растворе наиболее стойкой к
коррозионному износу является сталь 08Х22Н6Т.

Трехкорпусная выпарная батарея из стали
08Х22Н6Т — основное оборудование стадии вы-
паривания — обладала высокой коррозионной
стойкостью в течение 12 лет. Однако некоторые
части установки, изготовленные из "новой" стали
08Х22Н6Т, имели следы общей коррозии. Как по-
казала практика, части установки из "новой" стали
выходили из строя через месяц после введения в
эксплуатацию.

Целью данной работы является изучение раз-
личной коррозионной стойкости стали 08Х22Н6Т:
вновь изготовленной и бывшей в эксплуатации
около 12 лет.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования использова-
ли образцы "новой" и "старой" стали 08Х22Н6Т.
Химический анализ данных образцов проводили
методами атомно-эмиссионной спектроскопии по
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