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Ц е л ь  р а . й о т ы  - изучение природы и механизма возникно­
вения коррозионного гальванического элемента и коррозионного поведения 
основных конструкционных металлов и сплавов.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ЭКСПЕРИМЕНТА

• ■ - Л
К о р р о з и е й  называется самопроизвольное разрушение металлов 

и сплавов в результате химического и электрохимического взаимодействия 
о окружающей средой. Коррозия металлов протекает всюду* где обрабатыва­
ются металлы или эксплуатируются металлические изделия ч конструкции,njw 
этом изменяется вненний вид. -изделий, цвет, масса и механические свойст­
ва. • . '

Причина коррозии - термодинамическая неустойчивость металлов, 
вследствие чего в крчроде оич находятся.»' окисленном состоявдч.

По механизму протекания"коррозионного процесса различают х и м'и4 
ч е с к у ю и э л е к т р о х и м и ч е с к у ю  коррозии.

При химической коррозии металл разрушается в результате химической 
реакции в средах, не проводящих электрического Тока. Этот вид коррозии 
наблюдается в сухих газах при высоких температурах (газовая коррозия) 
или в. «идкостях, не проводящих электрического тока (жидкостная коррозия 
в неэлектролитах). Химическая коррозия возможна при операциях метаялур-| 
гического производства, при термической обработке металлов, при работе 
(детал.ей. конструкций в турбореактивных и ракетных двигателях, в энерге - 
тических установках и т.д.

Электрохимическая коррозия наблюдается в растворах электролитов и' 
сопровоядаэтся переносом электричества от анода к катоду.. Электрохими -f 
чеокак коррозия происходит в результате работы гальванического элемента'. 
Коррозионные гальванические элементы возникают, когда в электролите на­
ходятся электроды, имеющие различные электродные потенциалы. Это могут* 
быть фазы сплавов, детали - узла,, участки конструкции, имеющие иеоди -I 
наковуа аэраци«,.,жзмд8рвтуйу и т.д.
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Работа коррозионного гальванического элемента включает несколько 
стадий:

I. Анодный процесс. Окисление металла;, ло реакции
ri* *

. К  - не “ Н

' 2. Перенос электронов от анода к катоду по проводнику первого рода.
3.Катодный процесс. Восстановление деполяризатора (Д) электронами, 

'поступившими на катод от анода:

А « + * ё « Д Ям1„

4, Перенос заряженных частиц (ионов) в электролите для сохранения, элект-- 
ронейтральности электролита (коррозионной среды}.

Суммарно процесс моано записать так:

М + А е и - М ^ Д я е а .

Наиболее распространены следующие.катодные процессы:
1. Восстановление молекул кислорода, растворенного: .
а) в нейтральном и щелочном электролите

Ot+^H,0 + Ht “ УОН”  ;

б) в кислом электролите

О ^ Н ^ ё  *2Н ,0 .

В этом случае.говорят, что коррозионный процесс протекает с кисло­
родной деполяризацией. Это происходит, например, ~во влажной атмосфере, 
-воде, водных растворах солей, почве.

2. Восстановление ионов водорода:
а) в кислой среде

гн+ + 2 ё - н г ,

б) в нейтральной среде

2НзО + 2 ё “ Н4+ Ю Н :

Это коррозия с водородной деполяризацией. Например-, коррозия аппа­
ратуры химических и нефтехимических предприятий, циЬтерк для перевозки' 
кислот, оборудования •;» травильных отделений гальванических цехов и т.д.

Величины потенциалов водородного и кислородного электродов'завися^ 
от pH среды-. В таблице приведены значения потенциалов еодорода и 
кислорода при различных pH .
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■' Скорость процесса коррозии - разрушение металла анода - определяет­
ся количеством электричества, проходящего через анодные участки в едини- 
цу времени, т.е. током, протекающим в коррозионном гальваническом эле- 
■ менте.

Движущим фактором процесса коррозии является термодинамическая не-
устойчивость коррозионной системы, которая измеряется разностью потенций 
адов катодного и анодного, процессов

д Е - Е к- Ь'д ш

и которая связана с энергией Гйббса уравнением •' '

-frG-aErtP, (2)

где Г - число Фарадея.:® $6500 Кл, '

№. - число электронов, участвующих а реакции»

! В процессе работе любого гальванического элемента потенциалы .элект­
родов изменяются. Изменение величины электродных потенциалов при прохож­
дении электрического; ток* называется п о  л я р  в э а ц и е й.

Величина поляризации *Еп равна разности между потенциалом элект­
рода под током К; и его равновесным потенциалом Е р (см. прилежание)

* Е п ” Ej - Ер . (3)

« Вследствие поляризации потенциал анода смещается в сторону положи­
тельных, значений, а потенциал катода ~ в сторону отражательных. Таким 
образом, потенциалы авода н катода сближаются, ‘ * • .. 1

Поляризация электрода связана непосредственно с наиболее замедлен-' 
ной стадией электрохимической реакции, обязательными стадиями которой 
являются три последующие стадий: , •

1) подвод реагента к электроду;
2) реакция окисления и щ  восстановления на электроде и соответству­

ющие ей процессы; '' •
3) отвод продуктов реакции от электрода.
Если причиной поляризации является замедленность стадий . Ш  и (3),



то поляризация называется к о н ц е н т р а ц и о н н о й ,  а если ста­
дии (2), то э л е к т р о х и м и ч е с к о й .  Кроме того, возможна

роды электрода.
Общая поляризация электрода равна сумме указанных выше видов поля­

ризации.
Сниаениэ или устранение поляризации электродов при работе элемента 

называется д е п о л я р и з а ц и е й .

Электродные потенциалы металлов

Электродные потенциалы металлов, .находящихся а равновесии с собст­
венными ионами в растворе, называются о б р а т и м ы м и  или 
р а в н о в е с н ы м и  электродными потенциалами. .

С т а н д а р т н ы м ,  электродным потенциалом называется равно - 
весный потенциал металла, находящегося в растворе собственных ионов с'- 
активностью Ионов, равной 'X моль/л.

Потенциал электродов, у которых в процессе взаимодействия металла 
и электролита участвуют не только собственные, но и другие ионы -и атомы', 
являются н е о б р а т и м ы м и  или н е р а в н о в е с н ы м и  
электродными потенциалами. Они не подчиняются уравнении Нернста, их ; 
нельзя рассчитан^, а можно определить только опытным путем. Устойчивое 
значение необратимого электродного потенциала металла, устанавливающее-'
ся при равенстве сумм скоростей анодных и катодных процессов, называет-1'

‘ I1он с т а ц и о н а р н ы м  электродным потенциалом.
Величина стационарного электродного потенциала зависит от природы 

металла, состояния его поверхности, природы и концентрации электролита, 
физических условий и т.д.

Для определения электродного потенциала того или иного электродно­
го процесса нуано составить гальванический элемент® из испытуемого элект­
рода и электрода, сравнения и измерить ЭДС этого элемента.

В качестве электродов сравнения чаще воего применяют хлорсеребрянкй 
и каломельный электроды. '

Хлорсеребряный электрод обладает постоянным и хорошо воспроизводи­
мым потенциалом,. Он представляет собой серебряную проволоку, покрытую 
слоем хлорида серебра {АаС!> и ггофруженную в раствор соляной кислоты 
или ее соли. При замкнутей цепи на нем протекает реакция'

х и м и ч е с к а я  поляризация, вызываемая изменением химической при-
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При 25“ С величина потенциала хлорсеребряного электрода равна 0,22 В.

ЭКСПЕРИМЕНТА)! ЬНЛЯ ЧАСТЬ

Г. Измерение стационарных электродных потенциалов

Методика.измерения потенциалов

Металлический электрод (рис. I) тщательно зачистить наждачной бу­
магой, промыть проточной водой под краном, а затем дистиллированной во­
дой. В сосуд примерно на й/8 ого объема налить раствор электролита и
погрузить в него хлорееребряный и исследуемый электроды. Присоединить их 
к клемам прибора и через 3-5 .минут измерить ЭДС. Показания прибора за­
писать. .

После окончания измерений схему разоб­
рать, элзтролит вылить обратно'с еоответст - 
вующую склянку, хлорсеребряннй электрод по­
грузить в раствор КС-? . ■ . •

При оформлении отчета написать,, что на­
зывается обратимым потенциалом, стандартным 
потенциалом, необратимым потенциалом, стаци­
онарным потенциалом, а также:

I) нарисовать схему установки;
■j 2) записать схему гальванического зло- 
.■мента в виде 'цепи. Например, •

КС? |
Ni I хлорсеребряннй электрод;

Щ%р-р |
записать измеренную величину ЭДС (Е

У и

Р и с .  I. Схема установ­
ки: ■ I - исследуемый’ 
электрод; 2 - прибор 
для измерения ЭДС;- 3 - 
электрод «®авйеняж;4- - 
сосуд с раствором элект­

ролита

3)
4)

по уравнению

Е

ы.»м ) :
вычислить величину стационарного потенциал# по водородной икала;

» г + г'етяц "—иыч ' 9л-да сравнения И)

5) сравнить . найденную величину стационарного потенциала со стан-, 
дартным равновесным потенциалом данного металле и вычислить величину по­
ляризации металлического электрода по уравнение (3), :. где.

E t - E гтвч
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Вариант I. Измерить электродные потенциалы цинка и меди в 10% раство­
ре хлорида калия.

Вариант 2 . Измерить электродные потенциалы алюминия и меди в 10% 
растворе хлорида калия.

Вариант 3. Измерить электродные потенциалы алюминия и «елеэа s 10» . 
раствора клорида калия.
  -Вариант-^. йзаювитв электродные потенциалы'алюминия и aeaesa -в- 10%:
растворах хлорида, нитрата и сульфата калия, а также, в I* растворе -фто­
рида натрия.

Ври оформлении отчета кроме выполнения пунктов 1-5 ответить на воп­
рос: влияет ли природа аниона на величину стационарного потенциала и как 
влияет? (для каадого металла),

2. Контактная коррозия

I -
К о н т а к т н о й  к о р р а з и е й  называется электрохими­

ческая кбррозия, вызванная.контактом металлов, имеющих разные электрод­
ные потенциалы в данном электролите. При зтом возникает коррозионный 
гальванический элемент, работа которого влияет, на скорость коррозии од­
ного из контактирующих металлов'.

I I

Методика выполнения лабораторной; работы

в стакан емкостью 200 мл налить раствор■электролита примерно на 1/2 : 
объема, добавить несколько капель индикатора фенолфталеина, раствор пе­
ремешать, а затем погрузить в него металлическую пару (две металличес - 
кие пластинки, соединенные между собой проводником),Через некоторое вре̂ -

i
ыя около одной из пластин появится малиновое окрашивание. <

При оформлении отчета: , ;
1) написать, что такое контактная коррозия;
2) нарисовать схему коррозионного гальванического элемента. Напри­

мер, рис. 2. .
3) исходя^ из измеренных в I части работы стационарных электродных 

потенциалов» обозначить на, рисунке анод и катод, учитывая, что анодом 
является металл с ыенъшт потенционалом;

4) записать анодный и катодный процессы;
5) объяснить появление малиновой окраски у одного на электродов, 

{какого!?.;.(фенолфталеин - индикатор, имеющий малиновую окраску только 
в щелочной среде, т.е. в присутствии избытка и^ков ОН >;

Варианты заданий
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. .6} вычислить ЭДС коррозионного гальва­
нического' элемента по уравнении Ш ;

У) написать суммарную химическую реак­
цию, протекащув в гаяь в & т ч т т и  т т т ч & .  
Для этого словить катодный и анодный про­
цессы, предварительно уравняв их по числу 
отданных и принятых электронов-;'
: - 85 вычиепить энергию .Гиббса'по уравне­
нию-Ш» -    --

Варианты заданий^

ге

Н»С

к и » к + с Г

.сренвлерталили

Р и с ,  2. Схема контакт­
ной коррозии пары алю­

миний - «елего

Вариант I, Изучить процесс контактной коррозии пары цинк - медь в 
to* растворе хлорида калия. ’
; Ш м а О <  Изучить процесс контактной коррозии пари алюминий - медь 
в 10* растворе хлорида кадия» ■ *■
* • SffiffiMJLl- Изучить процесс контактней коррозии пары'алюмйниб - же­
лез© в Ю* растворе хлорида калия». .

Вариант 4.- Изучить процесс контактной коррозии пары алюминий - же­
лезо в I0S растворе сульфате.калия,

L

. '3. Металлические защитные покрытия •

I . Одним из способов защиты от коррозии является нанесение металличес­
ких покрытий» Металлические покрытия по характеру защите д6ля*ся- на ка- ’ 
родные и анодные» ■ - - , ■ ' :

К а т о д н ы м и  казшйют такие покрытия, электродный потенциал; 
торах больше, чем потенциал основы. В случае, нарушения покрытия кор­

родировать будет металл основы, так как’ в образовавшемся гальваническом ' 
элементе он будет анодом. Катодные покрытия защищают основной металл' от 
коррозии механически при отсутствии лор, трещин, царапин,- -

А н о д н ы м и  называются такие покрытия, электродный потенциал 
которых 'меньше, чем потенциал основы» При нарушении такого покрытия . а 
Образовавшемся гальваническом элементе металл покрытия является анодом 
* подвергается разрушения. Анодное покрытие защищает основной металл • 
алектрохимически. .

I) Номер варианта должен быть тот «в, что и в первой >части работы.
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"Ко р разия~файиог<%'и. оцинкованного железа

Опыт I. В. стакан емкостью 100 т  налить подкисленный серной кисло­
той раствор гексацианоферрата (Ш) калия, U M c n \ ]  ,На поверхности, об­
разца луженого железа сделать несколько царапин я погрузить его в ста­
кан с раствором. Через некоторое время можно наблюдать появление синего 
осадка в местах, где Сделаны царапины, что указывает на появление ионов 
железа (Г!) и образование турнбулевой сини по реакции

ЗГе* + 2 [F e (C H )e] = Pe5[F e (C N )$ ] г .

Объяснить появление ионов железа (П). Для этого нарисовать схему 
.коррозионного гальванического элемента, состоящего из металла основы а 
металла покрытия. Используя электродные потенциалы, помещенные в табли­
це, указать анод и катод, написать электродные процессы и реакцию обра­
зования турнбулевой сини.

Каким будет рассмотренное покрытие (катодным или анодным)?
Опыт 2 . В другой стакан налить такой же раствор,* что я в огтытз I.

В раствор погрузить образец оцинкованного железа также с предварительно 
нанесенными на нем царапинами.. Наблюдается ли появление синего осад­
ка в местах царапин?

Составить схему коррозионного гальванического элемента. Написать 
электродные процессы. Каким является цинковое покрытие на чаделич из 
железа? ’

Контрольные вопросы

1. Олово спаяно с серебром. Какой из элементов будет окисляться, 
если эта пара металлов попадает в щелочную среду? Ответ дайте на осно­
вании работы гальванического элемента. Напишите, электродные процессы. 
Вычислите ЗДС.

2. Железо покрыто никелем. Какой из металлов будет корродировать 
в случае разрушения поверхности покрытия. Составьте.схему гальваничес­
кого элемента, .если образец находится в кислой среде. Напишите электррД- 
ные процессы. Дайте характеристику покрытия.

3. Железо покрыто хромом. Какой из металлов будет корродировать, в 
случае разрушения поверхностного слоя а атмосфере влажного воздуха? 
Составьте схему гальванического элемента, напишите электродные процессы. 
Дайте характеристику покрытия.
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4. Для изделия из бронзы (сплав меди и олова} подберите подходящий 
протектор', т.е. металл, который будет защищать изделие электрохимически. 
Правильность выбранного металла подтвердите на основе работы образовав­
шегося гальванического элемента, если изделие эксплуатируется в морской 

/ воде ( И, О, Matt , NaaS0% , Qt ),

Приложение

Стационарные потенциалы металлов

-Металл С стой, , — Ер ,В

-1,45 -2,30
Аг ' -0,63 -1,67
Мп -0,05 -1,05 ' -
Zn -0,83 -0,76

С г -0,02 -0,71.
Fe -0,50 -0,44
pg -0,26 . -0,13

Ni -0,02. • -0,25

Со -0,17 -0,28

S * -0,25

NJ*Н—4ОГ

. Си +0,05 +0,34

Ч +0,20 +0,80

II
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