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Введение в раствор хлорид-ионов приводит к локальной активации
кадмия, что сопровождается образованием питтингов на поверхности
электрода. С увеличением С п ' в растворе склонность кадмия к пассива-
ции снижается, что выражается в сужении области пассивности, возрас-
тании скорости анодного растворения. Локальная активация кадмия ха-
рактеризуется потенциалами питттингообразования Епт и пробоя Е,ф.
Установлено, что в боратных буферах с рН < 8.26 и Са" > 5 ммоль/л де-
пассивация кадмия наступает уже при потенциале коррозии. Питтинги
при E>Em представляют собой блестящие ямки травления, а при Епр по-
верхность кадмия покрыта темно серой матовой пленкой Cd(OH)2, a
питтинги заполнены продуктами коррозии белого цвета. При рН > 9.10 и
СС1" = 50 ммоль/л на поверхности кадмия при Е > Епр обнаружены полу-
сферические язвы, тогда как при С а " < 50 ммоль/л депассивации кадмия
не наблюдается. Начальные стадии депассивации кадмия обусловлены
реакцией нуклеофильного замещения пассивирующих ОН - ионов хло-
рид-ионами с образованием растворимых хлоридных комплексов кад-
мия. При понижении кислотности боратного буфера питтингостойкость
кадмия возрастает, поскольку с увеличением рН изменяется соотноше-
ние активностей пассивирующих ОН- ионов и ионов активатора. По
мере повышения рН боратного буфера уменьшается число и размер пит-
тинга, увеличивается Епр, повышается значение критической Са". Е^
практически не зависит от Са". Обнаруженная практическая независи-
мость Еп т от Са- позволяет предположить, что на кадмии реакция нук-
леофильного замещения может протекать по механизму, близкому к
диссоциативному (SNi).

ВЛИЯНИЕ ГАЛИДОВ НА ДЕПАССИВАЦИЮ КАДМИЯ
В ВОДНЫХ СРЕДАХ

Мусшина К.Ю., Рылкина М.В.
Удмуртский государственный университет; Ижевск

Благодаря высокой коррозионной стойкости, в частности в услови-
ях морской атмосферы и повышенной влажности, кадмиевые покрытия
широко используются в авиации и судостроении. Однако вопрос о кор-
розионной стойкости кадмия к питтингообразованию (ПО) в водных
средах остается мало изученным. В настоящей работе исследовано
влияние галид — ионов на депассивацию кадмия в водных средах.

Поляризационные измерения проводили в естественно аэрируемых
боратных буферных растворах с рН = 7,4 без и с добавками NaAn (An~
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= СГ, ВГ, F , Г) потенциодинамическим методом. Концентрацию (СЛп")
активатора варьировали в пределах 0,01 - 50 мМ.

В боратном буфере с рН = 7,4 кадмий устойчиво пассивен при
Е > 0 В вплоть до потенциалов анодного выделения кислорода благода-
ря образованию на его поверхности труднорастворимого Cd(OH)2. При
введении в фоновый электролит галид — ионов на поверхности кадмия
возникают питтинги. Как и ряд других металлов, кадмий имеет два ха-
рактеристических потенциала процесса депассивации - потенциалы ПО

ЕПо и пробоя Епр. Установлено, что при СВг", С\~ > 5 мМ, Q." > 10 мМ,
Q = 50 мМ первые питтинги на поверхности электрода образуются при
потенциале свободной коррозии. Явление ПО не отмечено при

САП"= 0,01 мМ для ВГ, F" и Г - ионов и Со' = 0,05 мМ. Показано, что ЕПо

практически не зависит от Сдп", за исключением иодидных растворов.
Сделано предположение, что с точки зрения реакций нуклеофильного
замещения пассивирующих частиц в адсорбционном комплексе на по-
верхности металла начальные стадии депассивации на кадмии протека-
ют преимущественно по диссоциативному (SNI) механизму, кроме ио-
дидных растворов.

Стойкость кадмия к питтинговой коррозии, о которой условно

можно судить по ЕПр, симбатно снижается по мере повышения Сдп"- При
Сдл" = 50 мМ способность анионов вызывать депассивацию кадмия сни-
жается в ряду Г > ВГ > СГ > F", тогда как при СА„" < 50 мМ агрессив-
ность изменяется в ряду ВГ > СГ > F" > Г. Для исследованных анионов
наблюдается независимость эффективного перенапряжения ПО г1поЭФ от
теплоты гидратации АНГ, которая изменяется в широких пределах от
57,4 до - 152,7 кДж / моль для Г и Г соответственно. Установлено, что
гидрофильность анионов практически не оказывает влияния на Е п о , за
исключением иодидных растворов. Последнее обстоятельство также
позволяет предположить, что замещение лигандов в поверхностном
комплексе протекает преимущественно по диссоциативному механизму.
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