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Изучено влияние поляризации (±0,05; ±0,10; ±0,15 В от потенциала коррозии) на массовые потери медного 

электрода в 0,1 М изопропанольном растворе хлороводорода; получена зависимость коррозионных потерь меди 
от времени экспозиции образца (2–6 ч, в ряде случаев 0,5–6 ч); проведен химический анализ коррозионной сре-

ды после экспозиции образцов на содержание катионов меди (II).  
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АКТУАЛЬНОСТЬ РАБОТЫ 

 

Одним из предметов исследований последних деся-

тилетий являются процессы, происходящие в водно-

органических и неводных средах, что связано с вне-

дрением органических растворителей в современную 

технику. Во многих случаях это позволяет упрощать 

технологию производства, значительно улучшает каче-

ство продукции, позволяет существенно снизить энер-

гозатраты в гидрометаллургии некоторых металлов,  

в т. ч. и меди. 

Исследование кинетических закономерностей рас-

творения металлов в условиях наложения внешнего 

тока необходимо для совершенствования таких прак-

тически важных разделов электрохимии, как гальвано-

техника, химические источники тока, рафинирование 

металлов, электрохимическая обработка металлов, а 

также для более полного понимания процессов, проис-

ходящих при коррозии и катодной защите металлов. В 

связи с этим несомненный интерес представляет изу-

чение закономерностей коррозионного поведения ме-

таллов в неводных средах в условиях внешней поляри-

зации. 

Целью данной работы является исследование осо-

бенностей коррозионного поведения меди в разбавлен-

ном изопропанольном растворе хлороводорода при 

наложении катодного и анодного потенциала вблизи 

потенциала коррозии как функции времени экспозиции 

электрода.  

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

Исследовалась медь марки M1 (99,94 % Сu), рабо-

чий раствор состава и-С3H7OH + 0,1 М НСl готовили 

насыщением спирта сухим хлороводородом, получае-

мым с использованием H2SO4 и NaCl, квалификации 

«х.ч.». Концентрацию HCl определяли титрованием 

щелочью в присутствии фенолфталеина, предвари-

тельно разбавленных водой проб. 

Электрохимические измерения проводились потен-

циостатическим методом на медном дисковом электро-

де, впрессованном во фторопласт (потенциостат 

П5827М, шаг потенциала 20 мВ) по известной методи-

ке. Токи, проходящие через систему, регистрировались 

миллиамперметром М-2020 (класс точности 2). Иссле-

дования проводились в трехэлектродной ячейке из 

стекла «Пирекс» с разделенным анодным и катодным 

пространством. Электроды сравнения – хлоридсереб-

ряный, вспомогательный – платиновый. Все измерен-

ные потенциалы пересчитаны на шкалу нормального 

водного водородного электрода.  

Определение скорости коррозии проводилось 

гравиметрическим методом при температуре 20 °С и 

потенциале коррозии, а также поляризации в катодную 

область на ±0,05; ±0,10; ±0,15 В от равновесного 

потенциала на навинчивающемся медном электроде 

цилиндрической формы, который предварительно 

тщательно зачищали на шлифовальном круге и 

обезжиривали ацетоном. Потери массы определяли 

путем взвешивания на аналитических весах 2-го класса 

модели ВЛР-М с точностью ±5∙10–5 г до и после опыта. 

Время экспозиции составляло 2–6 ч, для +0,05 В –  

0,5–6 ч. Скорость коррозии (Кмас) пересчитывали на 

электрические единицы для сопоставления со 

скоростью электрохимической коррозии, используя 

электрохимический эквивалент k, равный для меди в 

хлоридных средах 2,3881: Iкор = Кмас/k, где k = mэ/F.  

Содержание меди (II) в растворе определяли 

титрованием трилоном Б в присутствии мурексида. Титр 

трилона Б по меди устанавливали по стандартному 

раствору, содержащему 1 мг меди в 1 мл. Раствор 

готовили посредством растворения точной навески меди 

марки М1 в концентрированной азотной кислоте и 

доведении полученного раствора до заданного объема 

дистиллированной водой. 
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Эффективный заряд переходящих в раствор ионов 

в условиях анодной поляризации определяли кулоно-

метрически с использованием медного кулонометра и 

рассчитывали по формуле: 
 

рр
Cu

кул
Cu*

эф

2



m

m
Z ,  

 

где 
*
эфZ  – эффективный заряд иона; 

кул
Cum  – привес 

медного кулонометра, г; 
рр

Cu


m  – потери рабочего элек-

трода, г. 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

С целью выяснения механизма коррозионного раз-

рушения меди в исследуемой среде были проведены 

электрохимические и коррозионные испытания на на-

винчивающемся электроде марки М1 при комнатной 

температуре как функции времени экспозиции образца 

в коррозионной среде при потенциале коррозии и в 

условиях наложения поляризации вблизи коррозионно-

го потенциала (0 ± 0,15 В). 

Анализ катодной и анодной поляризационных кри-

вых, полученных в 0,1 М изопропанольном растворе 

HCl при 20 С на неподвижном медном электроде по-

казывает, что электрохимическое растворение металла 

не ограничено диффузией кислорода к поверхности. 

Скорость электрохимического растворения, опреде-

ленная по пересечению начальных участков анодной и 

катодной поляризационных кривых, составляет  

0,06 А/м2, что существенно ниже предельного тока 

катодной реакции восстановления (0,72 А/м2). 

Коррозионные испытания при потенциале коррозии 

и в условиях поляризации электрода на 0,05, 0,10 и  

0,15 В в область катодных потенциалов получены для 

времени экспозиции образцов 2, 4 и 6 ч. Коррозионные 

потери в г/(м2ч) были пересчитаны на токовые едини-

цы (iкор) и внесены в табл. 1.  

Экспериментальные результаты свидетельствуют о 

том, что скорость коррозии в токовых единицах во всей 

изученной области потенциалов и времени испытания 

образца существенно выше скорости электрохимиче-

ской коррозии (iэх). Поскольку электрохимические из-

мерения проводятся достаточно быстро (~15 мин.) по 

сравнению с коррозионными испытаниями (от 2 до  

6 ч), следовало бы ожидать обратного соотношения 

между iэх и iкор, т. к. из литературных данных известно, 

что коррозия меди в изопропанольных растворах HCl 

во времени снижается [1–3]. Подобная картина наблю-

дается как при потенциале свободной коррозии, так и в 

катодной области потенциалов. Если же в условиях 

катодной поляризации электрода определять скорость 

электрохимического растворения меди по продолже-

нию анодной поляризационной кривой в область ка-

тодных потенциалов, то последняя должна быть на 

несколько порядков ниже, чем экспериментально по-

лученная величина. 

Из полученных данных (табл. 1) видно, что коррозия 

меди в исследуемой среде крайне слабо снижается с 

ростом катодного потенциала, и этот факт вполне согла-

суется с литературными данными [4–10], полученными 

ранее для водных сред. 

Таблица 1 

 

Зависимость гравиметрической скорости коррозии 

меди М1 (в токовых единицах) в растворе состава  

и-С3H7OH + 0,1 М НСl при температуре 20 °С  

от времени экспозиции образца в условиях свободной 

коррозии и при катодной поляризации электрода 

 

                      Время, ч 

Параметр, 

А/м2  

2 4 6 

iкор, ΔЕ = 0 В 0,48 0,31 0,64 

iкор, ΔЕ = –0,05 В 0,24 0,20 0,21 

iкор, ΔЕ = –0,10 В 0,26 0,24 0,16 

iкор, ΔЕ = –0,15 В 0,57 0,25 0,17 

 

 

Согласно законам электрохимической кинетики 

при смещении электродного потенциала металла в от-

рицательном направлении, скорость его анодного рас-

творения должна уменьшаться по экспоненциальному 

закону. Практика показывает, что при катодной поля-

ризации скорость растворения металла иногда оказы-

вается больше, чем принято ожидать. Наблюдаемый 

эффект связывают обычно с химическим взаимодейст-

вием металла с коррозионной средой либо объясняют с 

привлечением термодинамических закономерностей и 

теории химического сопряжения анодного и катодного 

процессов. Действительно, если бы коррозия меди про-

текала только по формальному электрохимическому 

механизму, то в области катодных потенциалов ника-

ких коррозионных потерь зафиксировать бы не уда-

лось, в то время как они значительны (табл. 1). 

Из данных табл. 1 следует, что в катодной области 

потенциалов независимо от глубины поляризации, 

также как и при потенциале коррозии, растворение 

меди в и-С3H7OH + 0,1 М НСl во времени снижается. В 

[4] было показано, что скорость аномального растворе-

ния меди в водных кислых средах сильно изменяется 

во времени: вначале она велика и положительна, затем 

уменьшается до нуля и принимает отрицательные зна-

чения, и только через 23 ч вновь становится практиче-

ски равной нулю. Столь специфическое поведение, как 

полагают в [4], является результатом двух противопо-

ложно направленных процессов: растворения меди и 

катодного осаждения окисленной меди.  

Химический анализ коррозионной среды на содер-

жание катионов меди после экспозиции образцов в 

катодной области потенциалов свидетельствует о дос-

таточно хорошей корреляции с результатами гравимет-

рических испытаний (табл. 2). Следовательно, продук-

ты коррозии меди хорошо растворимы. Предполагает-

ся, что продуктами окисления меди в условиях катод-

ной поляризации являются поверхностные оксиды, 

которые в кислых средах растворяются, а в нейтраль-

ных и щелочных образуют фазовый оксид меди (I) [11]. 

Растворение меди непосредственно до хлоридных или 

других комплексов, минуя стадию образования кисло-

родсодержащих соединений, маловероятно, по мнению 

авторов [11] маловероятно, т. к. скорость аномального 

растворения меди и в кислых хлоридных и в сульфат-

ных растворах одинакова. Она возрастает c увеличени-

ем кислотности раствора [4] и снижается практически 

до нуля в нейтральных средах из-за образования на 

поверхности катода оксида Cu2O. 
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Таблица 2 

 

Потери массы образца меди М1 (m104, г)  

по результатам гравиметрических испытаний  

(числитель) и содержание ионов меди (II)  

по химическому анализу коррозионной среды  

(знаменатель) в растворе состава  

и-С3H7OH + 0,1 М НСl как функция времени  

экспозиции образца и глубины поляризации электрода 

 

ΔE, В 2 часа 4 часа 6 часов 

0,00 5,5 / 5,7 8,5 / 8,8 11,0 / 13,0 

–0,05 4,5 / 5,6 7,0 / 7,9 10,0 /9,5 

–0,10 3,5 / 4,6 7,4 / 8,9 11,0 / 10,5 

–0,15 5,5 / 5,7 8,0 / 8,5 10,0 / 11,4 

 

 

Таблица 3 

 

Зависимость тока коррозии и эффективного заряда 

переходящих в раствор ионов меди от поляризации 

электрода в системе и-С3H7OH + 0,1 М НСl.  

Время экспозиции – 2 часа 

 

Параметр 
Глубина поляризации, ΔE, В 

+0,05 +0,10 +0,15 

iкор, А/м2 0,57 0,50 0,19 

Zэф 0,94 1,05 1,16 

 

 

В области анодных потенциалов коррозионные ис-

пытания проводились в течение двух часов. Парал-

лельно гравиметрическим измерениям с помощью 

медного кулонометра были получены эффективные 

заряды переходящих в раствор ионов. Результаты ис-

следований представлены в табл. 3, анализ которых 

показывает, что с увеличением глубины анодной поля-

ризации электрода коррозионные потери в токовых 

единицах удовлетворительно коррелируют с соответ-

ствующими величинами скорости анодного растворе-

ния. Эффективный заряд переходящих в раствор ионов 

близок к единице, что согласуется с литературными 

данными, поскольку медь в хлоридных средах раство-

ряется до одновалентных ионов.  

Отметим, что ростом анодного тока величина эф-

фективного заряда ионов также увеличивается, при-

ближаясь к теоретическому значению, однако вблизи 

потенциала коррозии (+0,05 В) ее значение меньше 

единицы. Поэтому в настоящей работе более подробно 

исследовалась скорость коррозии меди во времени 

именно для данной глубины анодной поляризации 

электрода. Результаты испытаний приведены в табл. 4, 

из которой видно, что гравиметрическая скорость кор-

розии практически постоянна во всем изученном вре-

менном интервале, а эффективный заряд переходящих 

в раствор ионов слабо, но закономерно снижается. По-

скольку ионы меди (I) в присутствии кислорода возду-

ха легко окисляются до двухвалентных ионов, можно 

предположить, что именно их накапливание в корро-

зионной среде может влиять на результаты испыта-

ний. Даже в случае небольших добавок ионов Cu2+ 

доля реакции репропорционирования (1) достаточно 

велика, и роль ее тем выше, чем больше концентра-

ция Cu2+ в растворе: 

 

Таблица 4 

 

Зависимость гравиметрической скорости коррозии 

меди М1 (в массовых и токовых единицах)  

и эффективного заряда переходящих в раствор ионов  

в системе состава и-С3H7OH + 0,1 М НСl при анодной 

поляризации электрода (ΔЕ = 0,5 В) от времени 

экспозиции образца. Температура 20 °С 

 

Время, ч 

Параметр 
0,5 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 

Кграв, г/(м2·ч) 1,48 1,50 1,36 1,94 1,43 1,31 1,56 

iкор, А/м2 0,62 0,6 0,57 0,82 0,60 0,55 0,65 

Zэф 1,02 0,95 0,94 0,90 0,86 0,80 0,74 

 

 

Cu + Cu2+ → 2Cu+ .                                                          (1) 

 

Так, согласно [12] доля неэлектрохимической со-

ставляющей (х) увеличивается симбатно снижению 

величины Zэфф 

 

x = 1 – Zэфф ,                                                                    (2) 

 

что и наблюдается экспериментально в настоящей ра-

боте с увеличением концентрации продуктов коррозии 

и глубины анодной поляризации электрода (табл. 4). 

Отметим сложное влияние продуктов растворения 

меди, в частности, одноименных ионов, в коррозион-

ном процессе. С одной стороны возможно растворение 

меди до ионов разной валентности (Cu+, Cu2+) и обра-

зование комплексных ионов с разным числом хлорид-

анионов в качестве лигандов, а с другой – возможно 

непосредственное участие продуктов растворения меди 

как в катодной реакции восстановления (3), так и в 

химическом взаимодействии с металлической поверх-

ностью (1) по реакции репропорционирования [13] 

 

Cu2+ + e → Cu+.                                                                (3) 

 

Таким образом, анализ экспериментальных резуль-

татов указывает на многоаспектное влияние продуктов 

коррозии при саморастворении медного электрода в  

0,1 М изопропанольных растворах хлороводорода, 

существенная роль которых состоит в непосредствен-

ном химическом взаимодействии с поверхностью ме-

талла. Последнее обстоятельство необходимо учиты-

вать при проектировании замкнутых систем медного 

оборудования, эксплуатация которых может привести к 

накоплению в результате коррозионных процессов 

ионов двухвалентной меди. 

 

ВЫВОДЫ 

 

1. Изучено влияние поляризации медного элек-

трода вблизи потенциала коррозии (0 ± 0,15 В) на кор-

розионные потери в 0,1 М изопропанольном растворе 

хлороводорода. Установлено, что скорость коррозии в 

0,1 М изопропанольном растворе хлороводорода при 

потенциале коррозии и в условиях катодной поляриза-

ции (ΔЕ от –0,05 до –0,15 В) снижаются во времени (2–

6 ч). В условиях анодной поляризации (ΔЕ = +0,05 В) 

скорость коррозии меди не зависит от времени экспо-

зиции образца (0,5–6 ч). 
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2. Исследована коррозионная среда на содержание 

катионов меди (II) как функция времени экспозиции в 

0,1 М изопропанольном растворе хлороводорода. По-

казана удовлетворительная корреляция результатов 

гравиметрических испытаний и химического анализа 

коррозионной среды в условиях катодной поляризации 

электрода, что свидетельствует о хорошей растворимо-

сти продуктов коррозии. 

3. Кулонометрическим методом получены вели-

чины эффективных зарядов переходящих в раствор 

ионов меди. Показано, что они приближаются к едини-

це с увеличением глубины анодной поляризации элек-

трода. В случае неглубокой анодной поляризации  

(ΔЕ = +0,05 В) величина Zэф < 1 и закономерно снижа-

ется во времени, что интерпретировано влиянием про-

дуктов ионизации меди. 
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