
ISSN 1810-0198. Вестник ТГУ, т.18, вып.5, 2013 

 

 2160 

 

 

 

 

 
УДК 620.193.013 

 

 

СОВРЕМЕННЫЕ ПОДХОДЫ К АНАЛИЗУ КИНЕТИКИ  

ЛОКАЛЬНОЙ ДЕПАССИВАЦИИ МЕДИ И ЖЕЛЕЗА ПОД ДЕЙСТВИЕМ  

НЕОРГАНИЧЕСКИХ И ОРГАНИЧЕСКИХ АКТИВАТОРОВ 
 

 

 С.А. Калужина 
 

 
Ключевые слова: медь; железо; питтингообразование; механизм хлорид натрия; глицин.  
Исследовано влияние неорганического (хлорида натрия) и органического (глицина) веществ на анодное поведе-

ние меди и железа в щелочных средах, где возможна локальная депассивация металлов. Для системного анализа 

использован комплекс электрохимических и физических методов, определяющих общие и специфические зако-
номерности процессов питтингообразования. Установлены их доминирующие факторы с учетом природы ме-

талла, состава среды, явлений конкурирующей адсорбции и комплексообразования. На основе современных 

теорий, подтвержденных экспериментально, высказаны предположения о механизме питтингообразования в 
изученных системах.  

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Широкое использование сплавов на основе меди и 

железа в различных видах технологического оборудо-

вания привело в последние десятилетия к многочис-

ленным исследованиям коррозионного поведения их 

базовых компонентов в средах различного анионного 

состава, включающих как неорганические, так и орга-

нические вещества, вызывающие или подавляющие 

локальные виды разрушения. Это требует оценки воз-

можности применения общих положений теории ло-

кальной коррозии к подобным системам и выявления 

их специфических свойств. Среди множества органи-

ческих веществ особый интерес в последнее время 

вызывают аминокислоты (АК) из-за их высокой ад-

сорбционной и комплексообразующей способности [1–

2]. В связи с этим цель настоящей работы – установле-

ние механизма действия одной из них (глицина) на 

анодное поведение пассивных меди и железа в щелоч-

ных средах с различным рН и анионным составом в 

сравнении с традиционным неорганическим активато-

ром (хлоридом натрия). 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

В качестве объектов исследования были использо-

ваны Cu (99,9 %) и Fe Армко (0,005 % С). Эксперимен-

ты проводили в щелочных растворах (110–2 NaOH  

(рН = 11) – Сu) и 0,2 M H3BO3 + 0,05 M Na2B4O7  

(pH = 8,5) – Fe) с добавками NaCl (С = 1,010–4 – 1,010–1 М) 

и глицина (Gly) (С = 1,010–6 – 1,710–1 М) при темпера-

туре 20 °С. 

Электрохимические исследования выполняли в 

трехэлектродной ячейке со свободным доступом воз-

духа в потенциодинамическом режиме на потенциоста-

те IPC-Compact (при различных скоростях развертки 

потенциала (Vp). Проходящий через систему ток фик-

сировали на цифровом мультиметре М830В (с точно-

стью до 0,1 мкА). Все цикловольтамперограммы (ЦВА) 

на Cu и Fe снимали после катодной предобработки  

(Е = –1,00 В; τ = 10 мин.) [1]. Вспомогательным элек-

тродом служила платина, электродом сравнения – хло-

рид серебряный электрод. Все значения потенциалов в 

работе приведены в шкале нормального водородного 

электрода (н. в. э.). 

Количественные характеристики питтингообразо-

вания (ПО) определяли вольтамперометрическим и 

хроноамперометрическим методами (Сu) [1] и методом 

обрыва анодного фрагмента ЦВА (Fe) с параллельны-

ми микроскопическими наблюдениями [3]. Электрохи-

мические эксперименты были дополнены визуальным 

контролем состояния поверхности рабочего электрода 

до и после каждого опыта на микроскопах МБС-2 (×7) 

и МИМ-7 (×500).  

Для уточнения типа поражения и природы элемен-

тов, присутствующих в пленке на поверхности метал-

ла, проводили специальные исследования с использо-

ванием метода сканирующей электронной микроско-

пии (СЭМ) на приборе JEOL-6380LV. Качественный и 

количественный состав продуктов на поверхности ра-

бочего электрода после эксперимента определяли ме-

тодом энергодисперсионного анализа (ЭДА) на при-

ставке INCA Energy-250 [3].  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Анодное поведение меди в щелочно-хлоридной 

среде. Анализ полученных ранее [1] результатов пока-

зал, что в фоновом щелочном растворе 110–2 М NaOH 

с рН = 11 медь находится в устойчивом пассивном 

состоянии. В то же время в щелочно-хлоридных сре-

дах, начиная с С(Сl–) = 110–4 М, она подвергается ло-

кальной активации (ЛА), что подтверждается наличием 

петли гистерезиса анодных токов на ЦВА (рис. 1а), 

типом хроноамперограмм (ХАГ) (рис. 1в) и микрофо-

тографиями поверхности Cu после эксперимента  

(рис. 1г), на которых электрод покрыт зелено-рыжей 

пленкой и скоплениями питтингов (ПТ) под ней. 
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Рис. 1. (а) ЦВА меди в растворе 110–2 М NaОН + 110–2 М NaCl и (б) ее анодный участок (А1/К1-Cu/Cu2O, А2/К1,К2-Cu2O/CuO, 

Cu(OH)2, А3/К3-Cu/СuCl); (в) ХАГ при ЕЛА, (г) микрофотография локальных поражений меди (показаны стрелками)  

((МИМ-7) 500) 

 

 

Таблица 1 

 

Природа элементов в пленке на поверхности меди  

(выделенная зона) после ХАГ исследований  

при ЕЛА = 0,15 В в растворе 110–2 М NaОН + 110–2 М 

NaCl, и их количественное соотношение  

(локальные поражения показаны стрелкой) 

 

Элемент Весовой % Вид поверхности 

 

О 

 

47 

 

 

Cl 

 

6 

 

Cu 

 

47 

 

Для более точной идентификации продуктов, фор-

мирующихся в зоне С(Cl–) = (110–3 – 110–2) М при ЛА 

меди, дополнительно использовали методы СЭМ/ЭДА, 

с помощью которых был проведен их элементный и 

количественный анализы (табл. 1).  

Полученные результаты показывают, что элемент 

Cl и, следовательно, хлоридсодержащие соединения 

меди фиксируются только над ПТ и отсутствуют на 

остальных участках поверхности. Этот факт совместно 

с литературными данными [4] является подтверждени-

ем протекания ЛА меди в исследуемой щелочно-

хлоридной среде по механизму галогенидных зароды-

шей [5–6]. Таким образом, на базе комплекса незави-

симых методов удалось доказать, что сделанное нами 

ранее заключение об участии CuCl в процессе ПО на 

Cu в гидрокарбонатно-хлоридном растворе с рН = 8,4 

[7] можно распространить на анализируемую систему. 

Иными словами, рН и анионный состав щелочного 

раствора не влияет на механизм ЛА меди под действи-

ем Cl-ионов.  

Анодное поведение меди в щелочно-глицинат- 

ной среде. Обратимся к детальному анализу анодного 

поведения меди в том же фоновом щелочном растворе 

в присутствии глицина (Gly), который при заданном рН 

находится в анионной форме Gly– [8]. Для установле-

ния возможности ЛА меди под действием указанной 

АК и закономерностей последнего процесса был про-

веден цикл исследований в широком диапазоне кон-

центраций Gly–. Результаты электрохимических экспе-

риментов [1] показали, что микродобавки АК в интер-

вале С = (110–6 – 110–5 М) практически не влияют на 

анодное поведение меди, а соответствующие вольтампе-

рограммы совпадают с таковыми в фоне. Однако при уве- 

личении концентрации ионов Gly– до (110–4 – 110–3) М 

начинает проявляться их активирующее действие. По-

следнее выражается в общем росте анодных токов, 

исчезновении пика А1 (связанного с образованием 

Cu2О), который вырождается в небольшую область 

независимости тока от потенциала, и появлении нового 

пика А3 (Е = (0,12–0,03) В) (рис. 2а), вероятно, вызван-

ного анодным растворением Cu с образованием ком-

плексов Cu (II) c анионами Gly–. Данный факт был под-

твержден экспериментально методом ИВА [9]. При 

этом формирующиеся комплексы меди с Gly– устойчи-

вее гидроксикомплекса CuOH+ [10], что вызывает рас-

творение первично сформированной в присутствии АК 

оксидно-гидроксидной пленки, усиливающееся с рос-

том концентрации последней.  

Пробой пленки и образование устойчивых ПТ на-

чинается лишь при САК = 510–3, а диапазон концентра-

ции глицина, где проявляется четкий ПТ, составляет 

всего С = (510–3 – 110–2 ) М. При этом, согласно мик-

роскопическому контролю (рис. 2б), поражения по-

верхности Cu, вызванные АК, представляют собой 

несколько неглубоких (h > 3 мкм) ПТ диаметром  

d = 2–3 мкм. Совокупные результаты анализа ЦВА и 

ХАГ позволили определить основные количественные 

характеристики ПО меди и подтвердить действие из-

вестного правила [11], согласно которому, чем труднее 

анион избавляется от гидратной оболочки, тем ниже 

его агрессивность и положительнее ЕЛА. 

При рассмотрении концентрационной зависимости 

активирующего действия Gly– было установлено, что 

при САК = 110–2 М оно проявляется уже в зоне потен-

циалов активного растворения меди, препятствуя пере-

ходу металла в пассивное состояние (рис. 2). Вместе с 

тем при СGly > 110–2 М происходит размывание разру-

шения по поверхности меди. Специфический вид имеет 

поверхность Cu после снятия ИВА (в пределах  

Е = –1,00  +1,00 В): на ней возникает мутная серая 

пленка, характерная для электрополирования [12].  
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                   а)                                                                                      б) 

 

Рис. 2. Анодные участки ЦВА меди в растворе 110–2 М NaOH + Х M Gly, Х = 0 (1), 110–4 (2), 110–3 (3), 510–3 (4), 210–2 (5) 

 

 

Таблица 2 

 

Природа элементов в пленке на меди после снятия 

АПК в растворе 110–2 М NaOH + 510–3 M Gly,  

и их количественное соотношение  

(локальные поражения указаны стрелками) 

 

Элемент Весовой % Вид поверхности 

 

O 

 

7 

 

Cu 93 

 

 

Для более детального анализа продуктов, обра-

зующихся при анодном окислении меди в щелочно-

глицинатных растворах, они были изучены методами 

СЭМ/ЭДА, согласно которым на поверхности металла 

в системе с добавкой глицина С = 510–3 М фиксируют-

ся лишь кислородсодержащие соединения меди  

(табл. 2), что коррелирует с данными [13]. Отсутствие 

поверхностных глицинатных комплексов меди под-

тверждает их высокую растворимость.  

Для решения вопроса о механизме инициирования 

ПО в присутствии анионов Gly– на основе формально-

кинетического метода была проведена оценка кажуще-

гося кинетического порядка по ионам-активаторам. 

Полученные данные [9] показали, что ЛА под действи-

ем глицина протекает по механизму нуклеофильного 

замещения диссоциативного типа [14], поскольку nGly = 0. 

С учетом известных представлений относительно рас-

творения металлов в условиях комплексообразования и 

результатов настоящей работы по определению состава 

комплексов меди с Gly– в [1] разработан механизм про-

цесса, учитывающий долю смешанно-лигандных 

(включающих OH– и Gly–-ионы) комплексов на по-

верхности меди и в объеме раствора. Представленный 

механизм может отвечать реальности, поскольку, с 

одной стороны, ЕЛА = 0,10–0,12 В и располагается в 

зоне потенциалов, где толстые оксидно-гидроксидные 

пленки на меди еще не образовались, а с другой сторо-

ны, сама АК способствует растворению оксидной 

пленки за счет комплексообразования. Непосредствен-

но за областью ЛА на анодных участках вольтамперо-

грамм меди в щелочном растворе с добавками Gly в 

диапазоне С = (510–3 – 110–2) М наблюдается зона 

независимости тока от потенциала (Е = 0,50–0,70 В), 

обусловленная вторичной пассивацией Cu за счет фор-

мирования оксида CuO [9].  

Анодное поведение железа Армко в щелочной 

боратно-хлоридной среде. Для установления возмож-

ности и закономерностей ЛА железа Армко под дейст-

вием Cl–-ионов в качестве фонового был выбран бо-

ратный буферный раствор (рН = 8,4). При этом кон-

центрацию добавки NaCl варьировали таким образом, 

чтобы определить нижнюю границу нарушения пас-

сивности металла. Последняя составила 510–4 М NaCl, 

и все дальнейшие исследования проводили в диапазоне 

СNaCl = 510–4 ÷ 5,010–3 М, а для детального анализа 

выбирали те из растворов, в которых разрушения по-

верхности Fe имели вид ПТ. В результате концентра-

ционный интервал неорганического активатора был 

сокращен до СNaCl = 510–4 ÷ 1,510–3 М. 

Обобщая полученные данные, следует отметить, 

что введение различных добавок NaCl не сказывается 

на форме АПК железа Армко, хотя с ростом концен-

трации активатора на протяжении всей АПК ток уве-

личивается, а ширина пассивной зоны сокращается 

(рис. 3). При анализе АПК Fe, снятых при различных 

скоростях развертки потенциала в фоновом растворе и 

в присутствии хлорид-ионов, можно выделить: 1) уча-

стки активного растворения (предшествующие пику 

А1); 2) пики А1 и А2 (в зонах которых формируются 

оксидно-гидроксидные соединения железа, опреде-

ляющие в дальнейшем его пассивное состояние);  
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3) участки пассивного состояния и 4) области выделе-

ния кислорода или ЛА [15–18]. Известно также [19–

20], что в состав пассивной пленки на железе в борат-

ном растворе может входить серия боратно-оксидных 

комплексных соединений (Е = –0,540 – (+0,224) В), 

которые доминируют в хемисорбированном виде и 

повышают защитные свойства пассивной пленки. Фа-

зовый характер последней в данном растворе подтвер-

жден результатами многоцикловой вольтамперометрии 

и методами СЭM/ЭДА (рис. 4), на миктофотографиях 

которых пассивные пленки и увеличение числа дефек-

тов в них растет с повышением скорости сканирования 

потенциала. 

 

 

 
 

Рис. 3. Анодные участки ЦВА железа Армко в 0,2 М H3BO3 + 

+ 0,05 М Na2B4O7 + 110–3 М NaCl (рН = 8,4), снятых с раз-

личной скоростью развертки потенциала: 1 – 2; 2 – 3; 3 – 10;  

4 – 20; 5 – 30; 6 – 40; 7 – 50 мВ/с 

 

 

 
 

а) 
 

 
 

б) 

 
Рис. 4. Микрофотографии поверхности электрода из железа 

Армко после снятия ПК в 0,2 М H3BO3 + 0,05 М Na2B4O7  

(рН = 8,4) при Vp = 2 мВ/с (а) и 50 мВ/с (б), увеличение 
×1,500 

Для определения природы лимитирующей стадии 

окисления железа было проанализировано влияние 

скорости развертки потенциала (Vp) на его анодное 

поведение в боратном фоне (рис. 3) и в нем же с добав-

ками Cl–-ионов, используя критерии Рэндлса–Шевчика 

и Семерано [21–22]. В соответствии с результатами 

экспериментов потенциалы пиков А1 и А2 сохраняют 

свое постоянство (–0,388 В и +0,210 В, соответствен-

но), что свидетельствует о квазиравновесности стадии, 

предшествующей пику А1. Полученные ранее данные 

[23] указывают на диффузионный контроль формиро-

вания пассивной пленки на железе Армко в боратном 

растворе. Установленный параллельно факт индиффе-

рентности скорости процесса к гидродинамическим 

условиям позволяет одновременно утверждать, что 

лимитирующей стадией изученных анодных процессов 

является твердофазная диффузия частиц Fe3+ через 

пассивную пленку.  

Линеаризация зависимостей lgimax (А1) = f[lgVp] и 

lgimax (А2) = f[lgVp] с наклоном в пределах 0,5–0,6 сви-

детельствует, что адсорбция гидроксидно-боратных 

комплексов на поверхности Fe приводит к повышению 

роли адсорбционной стадии в общем процессе [21], 

протекающем в смешанном адсорбционно-диффузион- 

ном режиме. 

При введении в раствор NaCl форма АПК при всех 

скоростях развертки потенциала не изменяется, не-

смотря на то, что при граничной СNacl = 1,510–3 M и 

выше ее на поверхности Fe обнаруживаются ПТ. В 

этом случае, в отличие от Сu, согласно данным [2, 24, 

25], процесс ЛА Fe протекает по механизму растрески-

вания пассивного слоя. В результате ионы Cl– прони-

кают в пленку через поры или дефекты, коллоидально 

диспергируют ее, увеличивая проницаемость. Одно-

временно возможна конкурентная адсорбция Cl–- и  

OH–-ионов, протекающая в пользу первых на окислен-

ной поверхности железа. Адсорбирующиеся на актив-

ных участках Cl–-ионы способствуют гидратации ионов 

металла и облегчают их переход в раствор. С учетом из- 

ложенного, процесс ПО Fe в боратно-хлоридном рас-

творе может быть представлен следующей схемой [26]: 

 

Fe(ОН)2 + Cl– → [FeClOH]–
ads + H+ + e;                         (1) 

[FeClOH]–
ads = FeClOHads + e;                                         (2) 

FeClOHads = Fe2+
aq + Cl–

aq + OH–
aq .                                (3) 

 

Косвенное подтверждение приведенного механизма 

ПО было получено методами СЭМ/ЭДА, результаты 

которых не зафиксировали на поверхности окисленно-

го Fe элемента Сl. Следовательно, Cl–-ионы, как пока-

зано на представленной схеме, в конечном счете, пере-

ходят в раствор. На основе кинетического анализа  

nCl
– → 1 [27], что позволяет считать лимитирующей ста-

дией образование адсорбированного комплекса по реак-

ции (1), т. е. ПО Fe Армко в боратном буфере с добавкой 

NaCl протекает по адсорбционному механизму. 

Изучение влияния скорости развертки потенциала 

на процесс ПО показало усиление ЛА с ростом Vp. Од-

новременно происходит уменьшение числа ПТ на по-

верхности Fe и увеличение их диаметра и глубины 

(рис. 5, табл. 3). Полученные результаты свидетельст-

вуют о том, что процессы зарождения и развития ло-

кальных поражений протекают более быстро, чем их 

репассивация, что особенно четко проявляется при  

Vp = 50 мВ/c.  
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а) 

 

 
 

б) 

 
Рис. 5. Вид поверхности железа Армко после АПК в 0,2 М 

H3BO3 + 0,05 М Na2B4O7 + 1,510–3 М NaCl: а) Vp = 3 мВ/с;  

б) Vp = 50 мВ/с 

 

 

Резюмируя изложенное, можно заключить, что на 

железе Армко в боратном растворе при добавлении 

NaCl образуются локальные поражения, в диапазоне 

концентраций NaCl (C = 5,010–4 ÷ 1,510–3) М, а пред-

полагаемый механизм формирования и разрушения 

пассивного слоя является адсорбционно-диффузи- 

онным, причем увеличение скорости развертки потен-

циала стимулирует развитие ЛА. 

 

Таблица 3 

 

Количество локальных поражений после АПК  

на железе Армко в 0,2 М H3BO3 + 0,05 М Na2B4O7 +  

+ 110–3 М NaCl (рН = 8,4) при различных скоростях  

развертки потенциала и их средняя глубина  

 

Vp, 

мВ/с 

Среднее количество  

локальных поражений  

на поверхности 

железа Армко 

Средняя  

глубина  

поражений, 

мкм 

2 81 3 

10 64 4 

30 43 5 

50 20 8 
 

Примечание: исследования проводились на микроскопе 
МИМ-7 при увеличении ×500.  

 

 

Анодное поведение железа Армко в щелочной 

боратно-глиценатной среде. В соответствии с задача-

ми исследования, была изучена возможность ЛА желе-

за Армко в том же фоновом боратном растворе, под 

действием Gly–-ионов. При этом в первой части работы 

определяли концентрационный интервал ЛА, который 

составил CGly = (3,010–2 – 5,010–2) М. Детальный ана-

лиз показал, что в более узкой зоне концентраций гли-

цина (410–2  ÷ 5,010–2 М) число ПТ на поверхности Fe 

особенно резко увеличивалось при одновременном 

уменьшении их глубины и росте размеров до величины 

язв. В связи с этим для дальнейших исследований были 

выбраны лишь системы, в которых ЛА проявлялась в 

форме ПТ, что соответствовало сокращению зоны дей-

ствия активатора до СGly = (3,010–2 – 3,810–2) М  

(рис. 6б).  

Введение агрессивной добавки при всех концентра-

циях в указанной зоне не влияло на форму АПК железа 

Армко (рис. 6а), что подтверждало неизменность при-

роды пассивного состояния металла. С увеличением 

концентрации Gly– отмечен рост пика А1. Данный эф-

фект свидетельствует о растворении первичной пас-

сивной пленки на Fe за счет образования его комплек-

сов с глицином [28], которые могут присутствовать как 

на поверхности электрода, так и в объеме раствора. 

 

 

 
 

Рис. 6. а) АПК железа Армко в 0,2 М H3BO3 + 0,05 M Na2B4O7 + X M Gly (1 – X = 3,010–2; 2 – X = 3,410–2; 3 – X = 3,610–2;  

4 – X = 3,810–2) (Vp = 3 мB/c) и б) вид локальных поражений после АПК в растворе (1) (×500). Стрелками указаны ПТ 
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Для определения морфологии поверхности металла 

после эксперимента использовали СЭМ/ЭДА методы, с 

помощью которых одновременно проводили элемент-

ный и весовой анализы, позволяющие предположить 

состав формирующихся на ней веществ (рис. 7). Ре-

зультаты СЭМ/ЭДА анализов показали присутствие на 

окисленной поверхности железа Армко в 0,2 М H3BO3 +  

+ 0,05 М Na2B4O7 + 3,010–2 М Gly элементов N и С, что 

предполагает возможность наличия на ней азотсодер-

жащего соединения, вероятный состав которого 

[Fe(OH)n–1Glyk]адс
z2 [28]. 

В последующих экспериментах для выяснения ме-

ханизма ЛА железа под действием Gly– были опреде-

лены основные количественные характеристики ЛА и 

их концентрационные зависимости. В связи с недоста-

точностью традиционных методов (ЦВА, ХАГ), ре-

зультаты которых противоречили микроскопическим 

исследованиям, для определения ЕЛА была использова-

на специальная методика (включающая метод обрыва 

АПК с параллельным микроскопическим контролем 

[23]. Найденные значения ЕЛА при различных концен-

трациях Gly–, где реализуется ПО, располагаясь между 

пиками А1 и А2, варьируют в пределах (–0,060 –  

– (–0,140)) В.  

Результаты исследования анодного поведения же-

леза Армко в растворе 0,2 М H3BO3 + 0,05 М Na2B4O7 +  

+ 3,010–2 М Gly (рН = 8,4) были проанализированы с 

учетом высокой степени комплексообразования Gly–, в 

соответствии с концепцией нуклеофильного замещения 

[29–30]. При этом процесс ПО может протекать через 

следующие стадии:  

 

[Fe(ОН)n]s
z1–n + k Gly– = [Fe(ОН)n–k Glyk]адс

z2 +  

+ k ОН– + (z1 – z2)e
– ; 

[Fe(OH)n]
z1–n → [Fe(OH)n–1]

z1–n+1 + ОН– ;  

[Fe(OH)n–1]
z1–n+1 + k Gly– = [Fe(OH)n–1Glyk]адс

z2,    

 

в ходе которых взаимодействие пассивного металла с 

агрессивными компонентами раствора приводит к об-

разованию поверхностных адсорбированных комплек-

сов, показанных на микрофотографии СЭМ (рис. 7), 

которые в дальнейшем переходят в объем электролита. 

Косвенным подтверждением существования подобных 

соединений на поверхности железа Армко являются 

зафиксированные методом ЭДА элементы N и С [3]. 

Природа контролирующей стадии представленного 

процесса ПО определялась по данным формальной 

кинетики [27]. На основе экспериментальных результа-

тов кинетический порядок nGly
– → 0,05, что предпола-

гает в качестве лимитирующей стадии процесса ПО 

стадию диссоциации исходного комплекса 

[Fe(OH)n]адс
z1–n [28]. 

Таким образом, совокупность экспериментальных 

данных показала, что ПО на железе Армко в присутст-

вии анионов Gly– представляет собой реакцию нуклео-

фильного замещения диссоциативного типа. Вместе с 

тем, как и в фоновом электролите, в системе с Gly– c 

увеличением скорости развертки потенциала вид АПК 

не изменяется, но заметно вырастают значения токов 

пиков А1 и А2 (рис. 8), что свидетельствует об образо-

вании комплексных соединений за счет растворения 

продуктов окисления. При этом, поскольку значения 

потенциалов пиков почти не меняются, можно заклю-

чить, что активное растворение железа, предшествую-

щее пику А1, является квазиравновесным. Проведен-

ный анализ зависимости lgimax = flg(Vp) в данной сис-

теме показывает, что, по критерию Семерано, 

(dlgi)/(dlgVp) → 0,6–0,7 [21–22] и введение агрессивной 

добавки не влияет на природу лимитирующей стадии 

анодного процесса железа Армко в зоне пиков А1 и 

А2, роль которой выполняет твердофазная диффузия 

ионов железа (Fe3+) через пассивную пленку [23], 

затрудненная адсорбционным слоем боратно-оксид- 

ных соединений.  

Микроскопические исследования морфологии по-

верхности Fe после снятия АПК показали, что с увели-

чением Vp происходит вялое уменьшение глубины ПТ 

(в пределах 3 мкм), а при Vp = 30–50 мВ/c локальные 

поражения вообще исчезают на электроде. Возможно, 

данный эффект связан с тем, что при высоких Vp
 гли-

цинатные комплексы Fe не успевают образоваться на 

поверхности металла, что подтверждают данные 

СЭМ/ЭДА методов, согласно которым элемент N за-

фиксирован не был. 

Обобщение полученных данных позволяет заклю-

чить, что на железе Армко в боратном растворе  

(рН = 8,4) при введении Gly–-ионов образуются  

локальные поражения, начиная  с  концентрации Gly 

 

 

 
 

а) 
 

 
 

б) 
 

Рис. 7. Микрофотография поверхности электрода по данным 
СЭМ после вольтамперометрических исследований железа 

Армко в 0,2 М H3BO3 + 0,05 М Na2B4O7 + 3,010–2 M Gly  

(Vp = 3 мВ/с – а; Vp = 50 мВ/с – б)  
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Рис. 8. АПК железа Армко в 0,2 М H3BO3 + 0,05 М Na2B4O7 + 0,03 М Gly, снятые с различной скоростью развертки потенциала:  

Vp = 1 – 3, 2 – 10, 3 – 20, 4 – 30, 5 – 50 мВ/c 
 

 

C = 3,010–2 М, природа пассивного состояния металла 

при этом не меняется. Механизм ПО в данной системе 

отвечает модели нуклеофильного замещения диссоциа-

тивного типа, при этом увеличение скорости развертки 

потенциала защищает Fe от ЛА.  

 

ВЫВОДЫ 

 

С использованием современных физико-хими- 

ческих методов и фундаментальных теорий проведена 

сравнительная оценка кинетических закономерностей 

локальной депассивации меди и железа Армко в ще-

лочных растворах различного анионного состава и рН 

под действием традиционного активатора хлорид-

ионов и анионов простейшей аминокислоты – глицина. 

Установлена существенная разница в механизмах ЛА 

меди и железа в присутствии хлорид-ионов и, напро-

тив, аналогия кинетических закономерностей процесса 

ПО под влиянием анионов глицина. Вместе с тем по-

следние оказываются более активными при локальной 

депассивации меди, чем железа Армко. Немаловажную 

роль в кинетике процесса ЛА играет анионный состав 

раствора, рН и скорость развертки потенциала в ис-

пользованных электрохимических методах, которые 

действуют неоднозначно в зависимости от природы 

металла и активатора. 
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Kaluzhina S.A. MODERN APPROACHES TO ANALYSIS 

OF LOCAL DEPASSIVATION KINETICS OF COPPER AND 

IRON UNDER INORGANIC AND ORGANIC ACTIVATORS  

The effect of inorganic (sodium chloride) and organic (gly-
cine) substances at anodic behavior of copper and iron in alkaline 

mediums, where depassivation of metals is possible, is investigat-

ed. Series of electrochemical and physical methods, determining 
common and specific regularity of pitting process, was used for 

systems analysis. Their dominating factors taking account of metal 

nature, electrolyte composition, phenomena of competitive adsorp-
tion and complexion are established. On the basis of modern theo-

ries, confirmed by experimentally, the supposition about pitting 

process mechanism in studied systems is stated. 
Key words: copper; iron; pitting process; mechanism; sodium 

chloride; glycine. 
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