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Таблица 7 
 
Результаты натурно-стендовых испытаний Ст3  

в отсутствие и при наличии покрытий  
на базе рапсового масла (РМ) в течение 3 и 6 месяцев 

 

Состав 
пленки 

3 месяца 6 месяцев 
%,Z  К, 

г/м2·ч Z, % К, 
г/м2·ч Z, % 

Без по-
крытия 0,0120 – 0,0140  – – 

РМ 0,0005 96 0,0002 99 98 
О1 0,0040 66 0,0007 95 81 

 
 

масло. Можно было ожидать аналогичных эффектов и 
в условиях натурно-стендовых испытаний. Окисленное 
рапсовое масло, его композиция с продуктами стадии 
О1 и сами отходы стадии О1 также проявляют высо-
кую защитную эффективность (табл. 6) в условиях 
термовлагокамеры Г-4. Обращает на себя внимание 
аналогичное таковому в 0,5 М растворе NaCl снижение 
Z окисленного РМ по сравнению со свежим (табл. 2, 3, 
5, 6). 

Натурно-стендовые испытания в условиях город-
ской атмосферы в период ноябрь 2006 г. – май 2007 г. 
(табл. 7) обнаружили 15-кратное увеличение защитного 
действия свежего рапсового масла (табл. 1 и 7). Z отхо-
дов после гидратации несколько меньше, чем таковое 
свежего нерафинированного масла. Независимо от 
состава коррозионной среды (отсутствие или наличие 

ионов Cl–) защитная эффективность масляных покры-
тий со временем увеличивается (табл. 3 и 7). 
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Изучено влияние концентрации ионов водорода, гуанидина, потенциала и перенапряжение водорода на кинетику 
реакции выделения водорода на железе и его проникновение в металл в водно-этиленгликолевых растворах НСl с 
ионной силой, равной 1, содержащих 10 мас.% Н2О. 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 
Реакция выделения водорода (РВВ) из кислых рас-

творов на различных металлах является в электрохи-
мии наиболее изученной [1–4]. Однако интерес к ее 
исследованию не угасает [5], т. к. помимо очень боль-
шого теоретического интереса она чрезвычайно важна 
в практическом отношении. Кинетические закономер-
ности этой реакции определяют условия и эффектив-
ность получения водорода, часто обусловливают кор-
розионные разрушения металлов не только за счет по-
ражения их поверхности (общая и локальная коррозия), 

но и вследствие абсорбции водорода, ведущей к охруп-
чиванию с существенной потерей механических 
свойств.  

Вместе с тем экспериментальные результаты ука-
зывают на существенное влияние природы индивиду-
ального и состава смешанного растворителя на перена-
пряжение водорода (ηн) при постоянстве материала 
катода [6–8]. Указывается, в частности, на снижение ηн 
при замене воды метанолом на Вi [9], этанолом на Ni 
[10] и Fe [11–12], этиленгликолем на Нg [13] и Fe [14]. 

Принципиальное значение имеет вопрос роли рас-
творителя в диффузии водорода в металл и его абсорб-
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ции твердой фазой [5–7, 14]. Существенное влияние на 
проникновение водорода в металл оказывает присутст-
вие в растворе стимуляторов и ингибиторов наводоро-
живания.  

Представляет интерес в этом отношении исследо-
вание влияния гуанидина (молекулярная формула 
(H2N)2NH), являющегося одним из наиболее сильных 
однокислотных оснований с рКа протонированной 
формы равным, по одним данным, 13,6, по другим – 
11. Одновременно наличие и рост концентрации ка-
тиона гуанидиния (0,5–10 мМ) не изменяет в водных 
растворах НСl природы замедленной стадии РВВ на 
железе, которой является разряд. 

В развитие этих представлений в настоящей работе 
проведены подробные исследования в этиленгликоле-
вых растворах НСl, содержащих 10 мас.% Н2О, где 
замедленной стадией РВВ является реакция рекомби-
нации адсорбированного водорода [7, 14]. 

Таким образом, удается получить ответ сразу на не-
сколько вопросов: как влияет в присутствии гуанидина 
природа замедленной стадии на величину iH? Сказыва-
ется ли наличие гуанидина и его концентрация на при-
роду замедленной стадии? Существует ли связь в изу-
чаемых условиях между кинетическими параметрами 
РВВ, Сгуанидина и потоком твердофазной диффузии во-
дорода?  

 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 
Кинетика реакции выделения водорода изучена в 

водородной атмосфере при комнатной температуре на 
железе «армко», армированном в оправку из эпоксид-
ной смолы ЭД-5, отвержденной полиэтиленполиами-
ном. Площадь рабочего электрода 1 см2, противо- 
электрод – гладкая платина. Измерения проведены в 
двух экспериментальных сериях: в одной использован 
насыщенный хлоридсеребряный электрод сравнения, 
во второй – равновесный водородный электрод в рабо-
чем растворе. Первый электрод приводит к возникно-
вению потенциала жидкостной границы этиленгликоль – 
вода, второй позволяет непосредственно оценить вели-
чину перенапряжения водорода при отсутствии меж-
фазного потенциала. Для приготовления смешанного 

растворителя, содержащего 10 мас.% воды, использо-
ван этиленгликоль с исходной концентрацией воды 
порядка 0,2 мас.%, вода – бидистиллят. Растворитель 
насыщали сухим хлористым водородом с последую-
щим титрованием щелочью в присутствии фенолфта-
леина для установления концентрации. Затем вводили 
хлористый литий, высушенный при 105–110 °С, до 
достижения ионной силы раствора, равной единице. В 
остальном методика проведения поляризационных 
измерений, как и изучения диффузии водорода через 
стальную мембрану (сталь Ст3), не отличалась от опи-
санной в [14].  

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ 

 
В фоновых растворах зависимости в координатах  

E, lgi передаются уравнениями прямой линии (участок 
АВ), которая искривляется (участок ВС) при переходе 
к области смешанного кинетико-диффузионного кон-
троля (рис. 1а). 

Величина тафелевского коэффициента наклона со-
ставляет 0,120 ± 0,010 мВ, что удовлетворительно со-
гласуется с данными [14]. Протяженность тафелевско-
го участка снижается по мере уменьшения кислотности 
среды за счет ускорения достижения катодным током 
iпред., обусловленного диффузионными ограничениями 
по ионам водорода. В этиленгликолевых средах при 
СН+ = const его величина существенно понижена по 
сравнению с водными в результате повышения кинема-
тической вязкости почти на порядок [14], хотя протон 
существует в той же сольватной форме (Н3О+), что и в 
чисто водных средах.  

Скорость РВВ возрастает при постоянном потен-
циале ((dlgik/dlgСН+)Е > 0) в соответствии с требования-
ми электрохимической кинетики (ik – плотность катод-
ного тока). Кинетические параметры РВВ приведены в 
табл. 1. При постоянном перенапряжении скорость 
реакции выделения водорода не зависит от кислотно-
сти среды, что вновь удовлетворительно согласуется с 
данными [14]. Прежней остается и величина тафелев-
ского коэффициента наклона катодной поляризацион-
ной кривой (рис. 1). 

 
 

 
 

Рис. 1. Зависимость скорости РВВ на железе от потенциала электрода (а), перенапряжения водорода (б) и кислотности среды  
в водно-этиленгликолевых растворах (10 мас.% Н2О) х М НСl + (1 – х) М LiCl, где х, моль/л: 1 – 0,99; 2 – 0,50; 3 – 0,10; 4 – 0,05 
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Рис. 2. Зависимость скорости РВВ на железе от потенциала электрода (а), перенапряжения водорода (б) и кислотности среды в 
водно-этиленгликолевых растворах, содержащих 10 мас.% Н2О и 0,5 мМ гуанидина с составом электролита х М НСl + (1 – х) М 
LiCl, где х, моль/л: 1 – 0,99; 2 – 0,50; 3 – 0,10; 4 – 0,05  

 
 

 
Рис. 3. Зависимость скорости РВВ на железе от потенциала электрода (а), перенапряжения водорода (б) и кислотности среды в 
водно-этиленгликолевых растворах, содержащих 10 мас.% Н2О и 10 мМ гуанидина с составом электролита х М НСl + (1 – х) М 
LiCI, x, моль/л: 1 – 0,99; 2 – 0,50; 3 – 0,10; 4 – 0,05 

 
Таблица 1 

 
Влияние концентрации гуанидина на кинетические параметры РВВ на железе в водно-этиленгликолевых растворах,  

содержащих 10 мас.% Н2О, с составом электролита х М НCl + (1 – x) M LiCl 
 

(H2N)2NH, 
ммоль kid

dE
lg

− , В ,
lg H+

−
Cd

dE
В

η
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

+Hlg
lg
C
iK  

kid
d

lg
Hη , В 

+

η
−

HlgCd
d H , В 

η
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

+Hlg
lg
C
ik  

0 0,120 0,050 0,40 0,120 0 0 
0,5 0,115 0,035 0,44 0,115 0 0 
1,0 0,130 0,060 0,60 0,130 0 0 
5,0 0,120 0,055 0,60 0,120 0 0 

10,0 0,120 0,070 0,55 0,120 0 0 
 
Введение 0,5 мМ гуанидина даже при его полном 

протонировании практически не изменяет кислотности 
среды, т. к. СН3О+, мин > Cгуанидина в 10 раз. 

В присутствии гуанидина (H2N)2NH (0,5 мМ), или 
точнее его протонированной формы (H2N)2NH2

+, ха-
рактер поляризационных кривых практически остается 

прежним (рис. 2). Вновь величина (dlgik/dlgСН+)Е > 0 и 
(dlgik/dlgСН+)η = 0 (рис. 2). Не меняется и характер свя-
зи длины тафелевского участка с концентрацией ионов 
водорода. Кинетические параметры процесса приведе-
ны в табл. 1. Подобные измерения проведены в раство-
рах с концентрацией гуанидина 0,5; 1; 5 и 10 мМ. При- 
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Рис. 4. Зависимость потока диффузии водорода через сталь-
ную (Ст3) мембрану при Екор. От концентрации гуанидина в 
исследуемых растворах с концентрацией НСl, ммоль/л: 1 – 
0,05; 2 – 0,10; 3 – 0,50; 4 – 0,99 

 
ведем результаты, полученные при максимальном со-
держании (H2N)2NH (рис. 3) (табл. 1), при других кон-
центрациях картина остается качественно той же и не 
несет дополнительной информации. 

Зависимость iH от Сгуанидина носит достаточно слож-
ный характер (рис. 4), но в его присутствии iH возрас-
тает в исследуемых растворах. 

 
ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Кинетические параметры РВВ, наблюдаемые при 

постоянных потенциале и перенапряжении, позволяют 
считать, что в исследуемых условиях является замед-
ленной стадия рекомбинации Надс + Надс = Н2 (табл. 1). 
Это полностью коррелирует с результатами, получен-
ными в [7, 14]. 

Согласно существующим представлениям [5], ак-
тивные центры поверхности железа заполнены адсор-
бированным атомарным водородом (ΘН). Однако в 
таком случае гуанидин при адсорбции должен снижать 
ΘН, и, следовательно, величину iН. Однако эксперимен-
тально наблюдается обратная картина. Сложный ха-
рактер зависимости iН = f(Cгуанидина) не играет при таком 
подходе существенной роли, т. к. наличие нескольких 
участков на кривых в координатах iН, Cгуанидина могут 
быть связаны с наличием нескольких групп активных 
центров, близких по энергетическим характеристикам. 
Сложнее из этих соображений объяснить различное 
количество подобных участков, если при прочих рав-
ных условиях изменяется только СН

+ (при СCl
– = const).  

Наблюдаемые зависимости удовлетворительно объ-
ясняются, если принять наличие двух форм адсорбиро-
ванного водорода, находящихся в равновесии [15–18] 

 
Нr ↔ Hs .                                                                       (1) 

 
Если допустить, что в присутствии гуанидина рав-

новесие (1) смещается вправо в силу того, что часть 
активных центров занимает его протонированная фор-
ма, то iH, определяемая величиной Θн

s (степень запол-
нения поверхности Нs-формой водорода, причем  
Θн

s → 1 [15]), должна расти. Таким образом, указанные 
выше противоречия устраняются. Подобный подход 
объясняет и наличие различных участков на зависимо-
стях iН = f(Cгуанидина) и даже связь их числа с СН

+. 

При адсорбции гуанидин может вытеснять Нr
адс c 

наиболее или, напротив, с наименее активных центров  
(АЦ), но на основании полученных экспериментальных 
данных нельзя ответить на вопрос, с каких именно из 
этих типов АЦ (Надс,max или Надс,min). Независимо от 
этого ясно, что переход к иной группе адсорбционных 
центров должен привести к появлению нового участках 
на кривых в координатах iН, Cгуанидина. Число же таких 
участков на подобных кривых может быть функцией 
СН

+, т. к. сдвиг равновесия определяется, прежде всего, 
статистической суммой состояния системы, которая, 
видимо, заметно меняется с СН

+. 
 

ВЫВОДЫ 
 
1. В этиленгликолевых растворах НСl с постоянной 

ионной силой, содержащих 10 мас.% Н2О, в отсутствие 
и в присутствии гуанидина реакция выделения водоро-
да на железе протекает по механизму Фольмера – Та-
феля с замедленной стадией рекомбинации. 

2. Наличие и рост концентрации гуанидина до  
10 мМ повышает поток диффузии водорода в углеро-
дистую сталь в исследуемых средах. 

3. Наблюдаемые зависимости iК = f(CН
+), iН = f(CН

+), 
iН = f(Cгуанидина) удовлетворительно объясняются с по-
зиции наличия двух форм (над- и подповерхностного) 
адсорбированного водорода.  
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Tsygankova L.E., Balybin D.V., Orlova A.M. Research of ki-
netics of reactions of allocation of hydrogen on iron and its pene-
trations into metal in water-ethylene-glycol solutions НСl.  

Influence of concentration of ions of hydrogen, guanidine, po-
tential and hydrogen overstrain on kinetics of reactions of alloca-
tion of hydrogen on iron and its penetration into metal in water-
ethylene-glycol solutions НСl with the ionic force equal 1 contain-
ing 10 weights % Н2О is studied.  
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