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ВВЕДЕНИЕ 

Металлические конструкционные материалы в настоящее время 
широко применяются во всех значимых отраслях человеческой дея-
тельности. При этом с развитием технологий постоянно возрастают 
и требования к функциональным свойствам, надежности и долговеч-
ности таких материалов. Алюминий и алюминиевые сплавы зани-
мают второе место по общемировому объему производства и потреб-
ления, уступая только материалам на основе железа. В Республике 
Беларусь основными потребителями алюминия и его сплавов яв- 
ляются ведущие предприятия машиностроительных и приборостро-
ительных отраслей: ОАО «МАЗ», ОАО «МТЗ», ОАО «Амкодор», 
ЗАО «Атлант», СЗАО «БЕЛДЖИ», ОАО «Управляющая компания 
холдинга «Белкоммунмаш», ОАО «Минский завод гражданской 
авиации № 407», ОАО «558 Авиационный ремонтный завод» и др. 

Одной из главных проблем производства и использования метал-
лических конструкционных материалов является их подверженность 
коррозионному разрушению. По различным данным годовые потери 
металла от коррозии в мире составляют около 30% от его производства 
и оцениваются суммой порядка 2,5 трлн долл. США и достигают в неко-
торых странах 3–5% ВВП [1]. Правильный выбор и применение доступ-
ных методов антикоррозионной защиты позволяют снизить расходы, 
связанные с коррозией на 15–35% [1], а также повысить безопасность  
и надежность эксплуатации металлоконструкций, что особенно важно  
в таких отраслях промышленности, как транспортная и химическая. 

В мировой практике для антикоррозионной защиты сплавов 
алюминия на протяжении десятилетий применялись схемы, осно-
ванные на использовании в качестве ингибиторов, пигментов и кон-
версионных покрытий соединений хрома Cr(VI). Главным недостат-
ком соединений Cr(VI) является высокая токсичность, мутагенность 
и канцерогенность. Все это привело к тому, что применение соеди-
нений шестивалентного хрома в авиа- и автомобильной промышлен-
ности в Европейском Союзе (ЕС) было сначала существенно ограни-
чено (директива ЕС №2000/53/ЕС), а затем полностью запрещено и 
в ЕС (директива ЕС №2002/525/ЕС), и в США [2]. В дальнейшем 
запрет затронул и производство изделий электроники (директива 
ЕС №2011/65/ЕС).  
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Одними из важнейших направлений национальной стратегии 
устойчивого социально-экономического развития Республики Бела-
русь на период до 2030 г. являются [3]: экологизация производства; по-
следовательный переход на международные стандарты технологий и 
производимой продукции; создание условий, обеспечивающих здоро-
вье населения в процессе трудовой деятельности; повышение эффек-
тивности и безопасности применения химикатов в промышленности, 
сельском хозяйстве и быту, предупреждение химического загрязнения 
и предотвращение его негативного влияния на здоровье человека и 
окружающую среду. Существенным фактором также является увели-
чение удельного веса экспортоориентированных производств в целях 
развития экспорта в дальнее зарубежье, что требует соблюдения меж-
дународного экологического законодательства. Все это делает про-
блему экологически безопасной антикоррозионной защиты сплавов 
алюминия особенно актуальной и обусловливает необходимость раз-
работки и внедрения отечественных ингибиторов коррозии сплавов 
алюминия. Перспективным направлением в данной области является 
использование оксоанионов переходных металлов 8

4Me On n+ − , имею-
щих сходное с хроматами строение, однако значительно меньшую ток-
сичность (ванадаты, молибдаты, перманганаты). В литературе широко 
описано применение данного типа ингибиторов для сплавов Al–Cu. 
При этом для других групп алюминиевых сплавов, например систем 
Al–Mg–Si, данные об эффективности ингибирования оксоанионами 
переходных металлов, а также  зависимости кинетики и механизмов 
коррозии от микроструктуры сплавов и природы ингибитора носят 
фрагментарный характер. В настоящее время на предприятиях Респуб-
лики Беларусь для изготовления радиаторов, теплообменников, эле-
ментов кондиционирования воздуха, строительных и бытовых изделий 
широкое применение получил легированный магнием и кремнием 
алюмниевый сплав АД31. Поэтому разработка способов его эффектив-
ной защиты от коррозии, безусловно, является актуальной задачей.  

В монографии представлены основные результаты исследова-
ний, полученные научными группами кафедры физической, колло-
идной и аналитической химии и кафедры химии, технологии элек-
трохимических производств и материалов электронной техники 
Белорусского государственного технологического университета в 
сотрудничестве с зарубежными партнерами. Монография представ-
ляет интерес для специалистов в области химических технологий и 
материаловедения, а также преподавателей, аспирантов и студен-
тов высших учебных заведений. 



8 1. Физико-химические свойства алюминия и его сплавов 

1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
АЛЮМИНИЯ И ЕГО СПЛАВОВ 

1.1.  Общая характеристика алюминия  
и его сплавов 

Алюминий – 13-й элемент периодической системы элементов 
Д. И. Менделеева, относится к p-элементам и имеет атомную массу 
26,98153 а. е. м. Содержание алюминия в земной коре достигает  
8% [4–6].  

Простое вещество алюминий (99,65–99,99%) представляет со-
бой легкий металл серебристо-белого цвета с удельным весом 
2,698 кг/м3 и температурой плавления 933,5 К. Чистый алюминий 
обладает хорошей тепло- и электропроводностью, хорошо прока-
тывается и штампуется в горячем и холодном состояниях, хорошо 
сваривается, однако плохо поддается пайке и литью, удовлетвори-
тельно обрабатывается резанием. Механическая прочность чистого 
алюминия невысока (150–250 МПа) и в значительной степени зави-
сит от вида термической обработки [4, 6–8]. По сравнению с чи-
стым алюминием сплавы на его основе имеют значительно более 
высокую прочность и меньшую пластичность [4].  

Алюминий является амфотерным элементом и способен обра-
зовывать как анионные, так и катионные комплексы. В большин-
стве соединений атомы алюминия находятся в состоянии sp3- и 
реже sp3d2-гибридизации [5, 6]. 

Для алюминия наиболее характерна степень окисления +3, од-
нако известны соединения, в которых он проявляет степень окисле-
ния +1 – это галогениды AlF и AlCl, оксид Al2O, существующие при 
высоких температурах [5]. 

Коммерческий чистый алюминий обладает малой прочностью и 
достаточно высокой пластичностью, что существенно ограничивает 
его применение в промышленности [9]. Для изменения основных про-
мышленно важных свойств алюминий подвергается легированию 
другими металлами и кремнием [10]. Введение легирующих добавок 
позволяет значительно повысить прочностные и эксплуатационные 
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характеристики алюминия, но часто оказывает негативное влияние  
на электропроводность и коррозионную стойкость металла [9, 11].  
В большинстве промышленно используемых алюминиевых сплавов 
суммарное количество легирующих добавок не превышает 10 мас. %. 

1.2.  Классификация и области применения  
сплавов алюминия 

Все сплавы алюминия подразделятся на две категории: дефор-
мируемые, изделия из которых получают обработкой заготовок 
давлением (прессование, экструзия, прокатка и др.), и литейные, из-
делия из которых получают заливкой расплавленного металла в 
пресс-формы с последующим контролируемым охлаждением [11].  

Номенклатура и состав всех типов выпускаемых сплавов алю-
миния регламентируется международными и региональными нор-
мативными документами, при этом наиболее широко используются 
классификации Международной Организации Стандартов ISO, 
американского национального института стандартов ANSI и отече-
ственной системы государственных стандартов ГОСТ [12–15].  
По классификации ANSI в зависимости от основного легирующего 
элемента все сплавы алюминия разделены на 9 групп, в которых 
номер каждого сплава выражается в виде АХХХ, где А – порядко-
вый номер группы; ХХХ – номер сплава в группе [15].  

Классификация деформируемых и литейных сплавов алюми-
ния в зависимости от природы основного легирующего элемента 
представлена в табл. 1.1 [11, 13, 15].  

 
Таблица 1.1 

Классификация сплавов алюминия по системе ANSI в зависимости  
от природы основного легирующего элемента 

Группа 
сплавов 

Основной легирующий элемент 
деформируемые сплавы литейные сплавы 

1ХХХ Алюминий технической чистоты  Чистый алюминий  
2ХХХ Медь Медь 
3ХХХ Марганец Кремний, медь и/или магний 
4ХХХ Кремний Кремний 
5ХХХ Магний Магний 
6ХХХ Магний и кремний Не используется 
7ХХХ Цинк Цинк 
8ХХХ Другие элементы  Олово 
9ХХХ Не используется Другие элементы  
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Кроме перечисленных основных легирующих компонентов, в 
составе алюминиевых сплавов всегда присутствуют некоторые ко-
личества других легирующих добавок, вводимых для придания не-
обходимых эксплуатационных свойств (кремний, медь, титан, 
цинк, другие металлы) или находящихся в нем ввиду особенностей 
технологии изготовления (сера, железо). Обозначение и элемент-
ный состав основных марок алюминия и его сплавов представлены 
в табл. 1.2. 

 
Таблица 1.2 

Обозначение и состав основных марок сплавов алюминия 
Марка сплава Состав сплава, мас. % 

ГОСТ [13] ANSI [15] Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Al 
АД 000 АА1080 0,15 0,15 0,03 0,02 0,02 – 0,06 0,02 99,8 

Д16 АА2024 0,50 0,50 3,80–
4,90 

0,30–
0,90 

1,20–
1,80 

0,10 0,25 0,15 Бал. 

АМц АА3003 0,60 0,70 0,05–
0,20 

1,00–
1,50 

– – 0,10 – Бал. 

АК4,5 АА4041 4,50–
6,00 

0,80 0,30 0,05 0,05 – 0,10 0,20 Бал. 

АМг1 АА5005 0,30 0,70 0,20 0,20 0,50–
1,10 

0,10 0,25 – Бал. 

АД31 АА6063 0,20–
0,60 

0,50 0,10 0,10 0,45–
0,90 

0,10 0,20 0,15 Бал. 

В95 АА7075 0,40 0,50 1,20–
2,00 

0,30 2,10–
2,90 

0,18–
0,28 

5,10–
6,10 

0,20 Бал. 

 
Основные области применения сплавов алюминия определя-

ются набором физико-механических и коррозионных характери-
стик каждой из групп. Наиболее распространены в промышленно-
сти и в то же время подвержены коррозионному воздействию 
деформируемые сплавы алюминия.  

Сплавы первой группы (1ХХХ) содержат 99,000–99,999 мас. % Al  
и отличаются высокой коррозионной стойкостью, электро- и тепло-
проводностью, хорошей формуемостью, но малой прочностью; не 
подвергаются термической обработке. Они применяются при изго-
товлении конденсаторов, пищевой упаковки, элементов радиаторов и 
теплообменников, печатных форм, электрических проводов, а также 
для декоративных целей. В химической промышленности сплавы 
АА1001–АА1003 (алюминий 99,8 и 99,9% чистоты) используются 
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для хранения различных химически агрессивных веществ, но из-за их 
низкой механической прочности они, как правило, применяются в 
виде плакирующих покрытий для более прочных металлов [7, 10, 11]. 
При промышленном использовании данные сплавы часто подверга-
ются электрохимическому оксидированию. 

Сплавы алюминия, легированные медью (группа 2ХХХ), 
имеют высокое соотношение прочность / масса и хорошо подверга-
ются термической обработке, однако высокое содержание меди 
значительно снижает их коррозионную стойкость. Сплавы данной 
группы в основном применяются в авиастроении. Наиболее исполь-
зуемый сплав – АА2024 (Д16) идет для изготовления элементов 
фюзеляжа, крыльев и внутренней отделки самолетов [9–11]. Од-
нако из-за склонности к усталостному растрескиванию данные 
сплавы в настоящее время заменяются сплавами, легированными 
литием [10]. 

Cплавы алюминия c марганцем (содержание Mn до 1,5%) обла-
дают высокой формуемостью и коррозионной стойкостью, умерен-
ной прочностью, не подвергаются термической обработке. Легиро-
вание марганцем увеличивает прочностные характеристики 
алюминия на 15–20% [11]. Высокая коррозионная стойкость спла-
вов Al–Mn объясняется малым различием электрохимических по-
тенциалов алюминиевой матрицы и интерметаллических фаз 
Al6(Mn, Fe) и Al12(Mn, Fe)3Si, присутствующих в их структуре [10]. 
Сплавы этой группы применяются в архитектуре и строительстве в 
качестве кровельных материалов, элементов радиаторов отопления 
и водостоков, а также в пищевой промышленности [10, 11]. Данные 
сплавы подвержены коррозии под напряжением [16]. 

Сплавы алюминия с кремнием (АА4ХХХ) обладают понижен-
ной температурой плавления, высокой хрупкостью, не подверга-
ются термической обработке. Высокая хрупкость, обусловленная 
содержанием значительных количеств кремния, ограничивает ши-
рокое применение этих сплавов. Обычно их используют как свароч-
ные электроды и присадки при пайке различных деталей [11], а бла-
годаря насыщенному серому цвету анодно-оксидной пленки их 
также применяют в декоративных целях [10, 16].  

Сплавы пятой группы (Al–Mg) содержат до 6 мас. % Mg, имеют 
достаточно высокую коррозионную стойкость и прочность, не под-
вергаются термической обработке. Такие сплавы используются для 
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изготовления корпусов кораблей и других деталей, контактирующих 
с морской водой, сварных резервуаров для химических веществ, эле-
ментов строительных конструкций [10, 11]. 

Сплавы группы 6ХХХ (Al–Mg–Si) обладают средней прочно-
стью, хорошей формуемостью, свариваемостью, достаточной кор-
розионной устойчивостью, подвергаются термической обработке. 
Мольное соотношение магний / кремний в составе сплавов шестой 
группы всегда пропорционально 2 : 1, что необходимо для форми-
рования силицида магния Mg2Si в структуре сплава. Данные сплавы 
в основном применяются в авиастроении, строительной и тяжелой 
промышленности [10, 11]. 

Термически обрабатываемые сплавы седьмой группы не содер-
жат меди в качестве легирующей добавки, обладают крайне высо-
кой прочностью и средней коррозионной стойкостью, устойчивы к 
усталостным повреждениям. Сплавы Al–Zn применяются в авиа-
космической отрасли и активно внедряются в качестве замены 
сплавов Al–Cu [10, 11]. 

В восьмую группу входят сплавы алюминия с другими легиру-
ющими добавками (сплавы с литием, железом, молибденом и др.). 
Наиболее популярны сплавы с оловом (автомобильная промышлен-
ность), железом (атомная, пищевая промышленность), никелем 
(сплавы с повышенной электропроводимостью), литием, кальцием 
и другими металлами [7, 10, 11, 16]. 

1.3.  Механизмы коррозии алюминия и его сплавов 

Алюминий является достаточно активным металлом; стандарт-
ный электродный потенциал для реакции Al3+ + 3e– = Al0 составляет  
–1,662 В [17]. Однако в атмосферных условиях и среде многих ор-
ганических кислот чистый алюминий обладает хорошей коррози-
онной стойкостью, что обусловлено быстрым образованием на по-
верхности металла сплошной тонкой (5–20 нм) и плотной оксидной 
пленки Al2O3 [7, 9]. Состав оксидной пленки зависит от температуры 
обработки алюминия. При комнатной температуре оксидная пленка 
существует в виде гидраргиллита состава Al2O3 ∙ 3H2O, а при темпе-
ратурах выше 75°С – в виде бемита Al2O3 ∙ H2O [18]. Оксидная 
пленка на поверхности алюминия достаточно устойчива в области 
значений рН 4,0–8,5 и защищает поверхность металла от коррозии 
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путем снижения скорости его растворения и хорошей изоляции по-
верхности. Это предотвращает диффузию электронов к поверхности 
раздела фаз оксид – электролит, где может протекать катодная ре-
акция восстановления кислорода (РВК), водорода или воды [7, 9]. 
Однако из-за амфотерной природы алюминия в кислых и щелочных 
средах оксидная пленка быстро разрушается с образованием ионов 
Al3+, 2AlO− , Al(OH)2+, Al(OH) 2

+  и Al(OH) 4
− , что значительно увели-

чивает скорость коррозии алюминия в этих средах [19, 20].  
Более подробную информацию о термодинамической устойчи-

вости алюминия в водных растворах дает диаграмма Пурбе, приве-
денная на рисунке. 

 

 
Диаграмма Пурбе для алюминия (пунктиром выделена область  

термодинамической устойчивости воды) [16, 18] 
 

Диаграмма показывает, что рН раствора оказывает значитель-
ное влияние на устойчивость алюминия к окислению и возмож-
ность образования пассивирующей оксидной пленки на поверхно-
сти корродирующего металла в водной среде. 

На диаграмме Пурбе присутствуют области термодинамической 
устойчивости растворимых форм соединений алюминия в водных 

Пассивация 

– 
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растворах, в которых возможна коррозия алюминия с образованием 
ионов Al3+ при низких (≤ 4) и 2AlO−  при высоких (≥ 9) значениях рН. 
В области значений рН 4–9 наблюдается пассивация алюминия,  
а при значительном смещении электродного потенциала металла в 
электроотрицательную область алюминий невосприимчив к коррозии.  

Растворение чистого алюминия в кислых растворах протекает 
по суммарной реакции: 

 3
22Al 6H 2Al 3H .+ ++ = +  (1.1) 

Переход из области растворения в пассивную область в диа-
пазоне рН 4–9 сопровождается образованием оксида алюминия 
по реакции 

 3
2 2 3 22Al 4H O = Al O H O 6H .+ ++ ⋅ +  (1.2) 

В щелочной среде склонность к коррозии по мере увеличения 
pH возрастает, что связано с растворением защитной оксидной 
пленки, а затем и самого металла с образованием алюминат-ионов 
различного состава [7, 16]: 

 4Al 4OH 3 Al(OH)e− − −+ − =  при рН 9,5–10,4; (1.3) 
 2

5Al 5OH 3 Al(OH)e− − −+ − =  при рН 10,4–14,0. (1.4) 

При этом протекает катодный процесс восстановления кисло-
рода и/или воды по следующим реакциям [20, 21]: 

 2 2O 2H O 4 4OH ;e− −+ + =   (1.5) 
 2 22H O 2 H 2OH .e− −+ = +   (1.6) 

Скорость коррозии Al в щелочных растворах описывается, со-
гласно данным А. Я. Шаталова [7], уравнением 

 
OH

const n
mK a −= ⋅ , n = 0,63.   (1.7) 

В процессе коррозии концентрация алюминат-ионов в приэлек-
тродном слое возрастает, а гидроксид-ионов – уменьшается, что 
расширяет область термодинамической устойчивости малораство-
римых оксигидроксидов алюминия в щелочной среде: 

 4 2Al(OH) AlOOH H O OH .− −→ + +   (1.8) 

Интенсивное перемешивание коррозионной среды приводит  
к быстрому исчезновению градиента концентраций ионов OH–  
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и 4Al(OH)−  на границе раздела металл – электролит и значительному 
возрастанию анодных токов [21]. 

Таким образом, в процессе окисления алюминия и его сплавов 
в воде на поверхности металла образуются многослойные пленки, 
состоящие в основном из гидроксида Аl(ОН)3 и оксигидроксида 
АlOОН, структура которых существенно зависит от температуры 
раствора. 

Коррозионноактивные анионы, например Cl– и SO 2
4

− , увеличи-
вают электропроводность раствора, а также способствуют быстрому 
разрушению защитной оксидной пленки и появлению питтинговой 
коррозии, которая со временем переходит в межкристаллитную кор-
розию [22, 23].  

В зависимости от фазового состава, условий эксплуатации и ха-
рактера испытываемых механических нагрузок сплавы алюминия 
подвергаются различным видам коррозионного разрушения, основ-
ными из которых являются сплошная, щелевая, питтинговая и меж-
кристаллитная коррозия, а также коррозионное растрескивание и 
усталость. 

В общем случае сплошная коррозия алюминия протекает са-
мопроизвольно только в сильнощелочных и кислых средах. Также 
ее появление возможно в растворах с высоким содержанием хло-
рид-ионов при высокой анодной поляризации. Однако в ряде слу-
чаев (концентрированные растворы азотной и серной кислот, при-
сутствие ингибиторов) поверхность алюминия пассивируется,  
что делает возможным его ограниченное применение в таких сре- 
дах [7, 18]. Для сплавов алюминия сплошная коррозия не характерна. 

1.3.1. Питтинговая коррозия 

Питтинговая коррозия является наиболее распространенным ви-
дом коррозии сплавов алюминия. Для чистого алюминия питтинговая 
коррозия преобладает в области значений рН, близких к нейтраль-
ным, поскольку в кислых и щелочных средах алюминий больше под-
вержен сплошной коррозии из-за неустойчивости защитной оксидной 
пленки [22–25]. Наиболее вероятными местами возникновения оча-
гов питтинговой коррозии являются микротрещины, дислокации  
и другие дефекты защитной оксидной пленки и поверхности сплавов.  

В ходе исследований питтинговой коррозии были предложены 
многочисленные механизмы данного процесса, которые можно 
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условно разделить на три группы в зависимости от лимитирующей 
стадии [22–33]: 

1) диффузия ионов через оксидную пленку; 
2) адсорбция ионов на поверхности оксидной пленки, приводя-

щая к ее постепенному разрушению; 
3) циклическое разрушение и последующее формирование ок-

сидной пленки. 
Все предложенные механизмы питтингообразования рассмат-

ривают хлорид-ионы (в ряде работ сульфат-ионы [29, 34]) в каче-
стве активаторов процесса формирования очагов локальной корро-
зии. Первым этапом питтинговой коррозии сплавов алюминия в 
хлоридсодержащих средах предложено рассматривать адсорбцию 
хлорид-ионов на поверхности оксидной пленки, что было подтвер-
ждено исследованиями З. Смяловской [31]. По мнению большин-
ства авторов, процесс питтинговой коррозии алюминия является 
автокаталитическим [35].  

Важный параметр для изучения механизма питтинговой корро-
зии алюминия и его сплавов – рН нулевого заряда поверхности 
(изоэлектрическая точка), при котором поверхность металла явля-
ется электронейтральной и не несет электрического заряда. По дан-
ным исследований [24, 25] для алюминия изоэлектрическая точка в 
водных растворах находится в диапазоне рН 9,0–9,5. При меньших 
значениях рН поверхность алюминия имеет положительный заряд, 
что обеспечивает возможность электростатического притяжения 
анионов, в том числе Cl–, к поверхности металла [24]. 

В работах Маккаферти предложено два шестистадийных меха-
низма процесса питтингообразования на поверхности алюминия в 
нейтральных средах [25, 26, 30]. На первой стадии процесса пит-
тингообразования происходит пассивация поверхности металла по 
схеме (1.2), что вызывает снижение значений рН в приэлектродной 
области по причине образования и накапливания ионов Н+ [11, 36, 37]. 
Это, в свою очередь, приводит к диффузии анионов, например OH–  

и Cl–, из раствора к поверхности металла. Меньший ионный радиус 
и большая подвижность хлорид-ионов обусловливают их накопле-
ние в приэлектродной области и адсорбцию на поверхности оксид-
ной пленки по следующим схемам: 

 +
2Al / оксид / OH H Al / оксид / OH ;++   (1.9) 
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 2 2Al / оксид / OH Cl Al / оксид / OH Cl .n
nn+ − + −+    (1.10) 

Процесс дальнейшего развития питтинга по механизму Макка-
ферти на поверхности алюминия описывается последовательными 
стадиями диффузии хлорид-ионов через оксидную пленку к по-
верхности металла через кислородные вакансии (механизм I) или 
через дефекты оксидной пленки при ее локальном растворении (ме-
ханизм II), а также локального растворения металлического алюми-
ния на границе металл / оксид [25, 26, 30]: 

Механизм I 

2 2O O
Al / оксид / OH Cl Al[ (Cl ) / оксид]OH ;n

n nV n+ − ++    
+

2 2O O
Al[ (Cl ) / оксид]OH Al [ (Cl ) / оксид]OH ;n n e+ + −+   

+ 2+
2 2O O

Al [ (Cl ) / оксид]OH Al [ (Cl ) / оксид]OH ;n n e+ + −+   
2+ 3+

2 2O O
Al [ (Cl ) / оксид]OH Al [ (Cl ) / оксид]OH

( )Cl .

n m

n m e

+ +

− −

+

+ − +

 
 

Механизм II 

2 2Al / оксид / OH Cl Al[ (Cl ) / оксид]OH ;n
n n+ − − +  

2 2Al[ (Cl ) / оксид]OH Al [ (Cl ) / оксид]OH ;n n e− + + − + −+  
2

2 2Al [ (Cl ) / оксид]OH Al [ (Cl ) / оксид]OH ;n n e+ − + + − + −+  
2 3

2 2Al [ (Cl ) / оксид]OH Al [ (Cl ) / оксид]OH ( )Cl .n n n m e+ − + + − + − −− +  
Группой М. С. Ребула по результатам анализа различных моде-

лей развития питтинговой коррозии алюминия был предложен де-
сятистадийный электрохимический механизм, включающий следу-
ющие стадии [28]: 

– адсорбция хлорид-ионов в местах дефектов поверхности ок-
сидной пленки на поверхности алюминия; 

–  восстановление кислорода на катодных участках, приводя-
щее к изменению емкости двойного электрического слоя вблизи 
этих участков; 

– разрушение оксидной пленки в местах ее микродефектов; 
– быстрое окисление металлического алюминия в области про-

боя оксидной пленки с образованием хорошо растворимых хлорид-
ных комплексов; 

– растворение хлоридных комплексов и репассивация области 
питтинга. 
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В результате данных стадий происходит формирование боль-
шого числа микроочагов питтинговой коррозии (≈ 106/см2); 

– катодный процесс ограничивает коррозионное окисление 
алюминия несколькими областями, в которых концентрация хло-
рид-ионов оказывается достаточной для образования стабильного 
хлоридно-гидроксохлоридного слоя в глубине очага коррозии. Дан-
ный слой должен образовываться быстрее, чем происходит его рас-
творение, что требует достаточно большой по площади катодной 
области для каждого активного очага коррозии; 

– гидролиз растворимых хлоридов / гидроксохлоридов алюми-
ния, который приводит к локальному подкислению (до рН ≈ 3) кор-
розионной среды в области активного питтингообразования; 

– диффузия ионов Al3+ и гидроксида алюминия из области под-
кисленного раствора внутри области питтинга в объем раствора; 

– коррозия алюминия в глубине питтинга в полученном под-
кисленном (рН ≈ 3) растворе с образованием пузырьков газообраз-
ного водорода H2, что снижает скорость диффузии ионов Cl– и по-
давляет подкисление в области питтинга; 

– репассивация области питтинга и прекращение коррозионного 
разрушения металла. В случае, когда плотность тока коррозии в об-
ласти питтинга составляет менее 10–2 А/см2, происходит растворение 
хлоридно-гидроксохлоридного слоя, на месте которого в глубине 
питтинга повторно формируется пассивный оксидный слой.  

В исследованиях по определению влияния структуры оксидной 
пленки на питтинговую коррозию Макдональдом была предложена 
модель точечных дефектов (МТД) [27, 38]. МТД рассматривает 
роль движущихся заряженных точечных дефектов в процессе пере-
носа заряда через оксидную пленку [27, 39].  

Первоначально в МТД пассивная пленка на поверхности ме-
талла рассматривалась как монослойный оксид алюминия, в струк-
туре которого присутствуют катионные и анионные (кислородные) 
вакансии (дефекты), образующиеся на поверхности раздела фаз 
металл / оксидная пленка и оксидная пленка / раствор. Хлорид-
ионы могут встраиваться в защитную пленку на поверхности 
алюминия, занимая анионные вакансии (дефекты) в ее структуре, 
что приводит к снижению их количества и увеличению удельного 
количества катионных вакансий. По мнению автора, в дальней-
шем протекает накопление катионных вакансий на поверхности  
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металла, что вызывает разрушение защитной пленки. Поскольку 
первоначально предложенная МТД не описывала процессы в реаль-
ных системах с достаточной точностью, данная модель была значи-
тельно усложнена [27]. В дальнейшем пассивная пленка на поверх-
ности металла в МТД рассматривалась как двухслойная структура: 
внутренний барьерный дефектный оксидный или гидридный слой, 
сформированный на поверхности металла, и внешний слой, образо-
ванный в результате взаимодействия катионов металла с окружаю-
щей средой или раствором (вода, 2

3CO − , HS–). Междоузельные атомы 
также рассматривались в качестве дефектов пассивной пленки. 

Традиционно при анализе процесса питтингообразования кор-
розионную активность анионов в растворе принято рассматривать 
в контексте изменения их радиуса: ионы меньшего радиуса обла-
дают большей подвижностью в растворе и, как следствие, являются 
более сильными депассиваторами. Это справедливо для анионов од-
ной природы, например в ряду галогенид-анионов Cl–, Br–, I–, однако 
не объясняет специфические свойства аниона F– [40–42].  

В ряде работ [42–47] высказано предположение, что относи-
тельная коррозионная активность анионов в растворе в большей 
мере обусловлена не их размером и относительной подвижностью, 
а лиотропной природой. По воздействию на структуру воды в 
растворе анионы можно расположить в лиотропный ряд (ряд Гоф-
мейстера): 

2 3 2 2
3 4 4 4 3 2 4 3 4CO ;PO ;SO ;HPO ;OH ;F ;CH COO ; ;Br ;H PO ;NO ;I ;SCN ;ClO .− − − − − − − − − − − − −–Cl  
Ионы, находящиеся в лиотропном ряду левее хлорид-ионов Cl–, 

относятся к космотропам, а правее (включая Cl–) – к хаотропам. Кос-
мотропы – это ионы малого радиуса или многозарядные ионы с от-
носительно высокой поверхностной плотностью заряда, которые со-
здают значительное электрическое поле на коротких расстояниях и, 
как следствие, вступают в более сильное взаимодействие с молеку-
лами воды, чем молекулы воды друг с другом. Хаотропы, в свою оче-
редь, имеют больший размер и создают меньшее электрическое поле, 
слабо взаимодействуя с окружающими их молекулами воды [42, 44].  

Исследования характера влияния лиотропной активности ани-
онов 2 2

4 4CrO , SO , − −  2
4 3HPO , F , CH COO− − − Cl− , Br− , I− , 4ClO− , 3NO− , 

SCN−  при концентрации в растворе 0,01 моль/дм3 на электрохими-
ческую коррозию предварительно анодированного сплава АА2017 
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показали [42], что коррозионная активность анионов определяется 
их лиотропной активностью, т. е. склонностью к потере гидратной 
оболочки. В процессе коррозии анионы диффундируют к анодным 
участкам поверхности и адсорбируются на них. Для протекания 
процесса локальной коррозии необходима диффузия анионов к по-
верхности металла через сформированную оксидную пленку, при 
этом строение гидратной оболочки анионов внутри пассивного 
слоя и на границе электрод – электролит значительно отличается.  
В случае космотропных анионов создаваемое электрохимическим 
процессом электрическое поле недостаточно для компенсации их 
дегидратации. Такие анионы преимущественно адсорбируются на 
внешнем слое оксидного покрытия, тем самым тормозя развитие 
локальных питтинговых очагов. Хаотропные анионы из-за их высо-
кой склонности к дегидратации в водном растворе напротив быстро 
теряют гидратную оболочку и диффундируют к поверхности ме-
талла, тем самым активируя процесс коррозии [42]. Модель под-
тверждается результатами экспериментов, в которых космотроп-
ные сульфат-ионы были преимущественно адсорбированы на 
поверхности оксидной пленки, а хаотропные хлорид-, нитрат- и 
перхлорат-ионы встроены в структуру оксидной пленки [24, 26, 30, 
41, 48]. Данная модель также не противоречит представлениям 
классической теории, поскольку среди хаотропов хлорид-ион имеет 
самый малый радиус и наибольшую подвижность в растворе. 

Коррозионная стойкость сплавов алюминия к питтинговой кор-
розии также существенно зависит от состава сплава. Согласно дан-
ным Портера и Хаддена [18], с повышением степени чистоты алю-
миния наблюдается увеличение стойкости к питтинговой коррозии, 
однако образующиеся на поверхности высокочистых сплавов очаги 
локальной коррозии имеют в большинстве случаев большую, по 
сравнению с высоколегированными сплавами, глубину коррозион-
ных повреждений. Для алюминия высокой чистоты локализация 
питтинговых очагов определяется ориентацией кристаллографиче-
ских плоскостей [7].  

Немаловажное значение в развитии локальных видов коррозии 
играет микроструктура алюминиевых сплавов, определяемая рядом 
факторов, среди которых основными являются количество и природа 
легирующих добавок, технология производства и вид термической 
обработки сплава. Наибольшее влияние на коррозионные свойства 
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сплавов оказывают состав и распределение микро- и наночастиц, об-
разующихся при взаимодействии легирующих добавок с матрицей 
сплава. Электрохимические свойства таких частиц определяются свой-
ствами основных легирующих компонентов в их составе и обычно 
значительно отличаются от характеристик алюминиевой матрицы, 
что существенно повышает вероятность локальной коррозии сплава.  

Наиболее полное описание электрохимического поведения ин-
терметаллических частиц (ИМЧ) в алюминиевых сплавах представ-
лено в работах групп Бирбилиса и Букхайта [49–51]. 

В работе [49] авторы синтезировали образцы интерметалличе-
ских фаз, наиболее часто встречающихся в структуре сплавов алю-
миния, и исследовали их электрохимическое поведение. Коррози-
онные потенциалы таких ИМЧ представлены в табл. 1.3. Данные 
табл. 1.3 показывают, что коррозионные потенциалы ИМЧ значи-
тельно отличаются как между собой, так и по отношению к чистому 
алюминию, что связано с различной природой образующих их ме-
таллов и является основной причиной высокой склонности сплавов 
алюминия к локальным видам коррозии.  

 
Таблица 1.3  

Коррозионные потенциалы интерметаллических частиц,  
присутствующих в сплавах алюминия [49] 

Частица Фаза 

Коррозионный потенциал, мВ 
(относительно насыщенного  

каломельного электрода) Поведение 
0,01 М NaCl, 

рН 6 
0,1 М NaCl, 

рН 6 
0,6 М NaCl, 

рН 6 
Al3Fe β –493 –539 –566 Катодное 
Al2Cu θ –592 –665 –695 Катодное 
Al3Zr β –752 –776 –801 Катодное 
Al6Mn – –839 –779 –913 Анодное 
Al3Ti β –620 –603 –799 Катодное 
Al32Zn49 T’ –1009 –1004 –1063 Анодное 
Mg2Al3 β –1124 –1013 –1162 Анодное 
MgZn2 M, η –1001 –1029 –1095 Анодное 
Mg2Si Β –1355 –1538 –1536 Анодное 
Al7Cu2Fe – –549 –551 –654 Катодное 
Mg(AlCu) – –898 –943 –936 Анодное 
Al2CuMg S –956 –883 –1061 Анодное 
Al20Cu2Mn3 – –550 –565 –617 Катодное 
Al12Mn3Si – –890 –810 –858 Анодное 
Al (99,(9)%) – –679 –823 –849 – 
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Из анализа представленных данных следует, что частицы, со-
держащие Cu, Fe и Ti (Al3Fe, Al7Cu2Fe, Al2Cu, Al3Ti), имеют более 
высокий (благородный) потенциал, чем алюминиевая матрица, а 
интерметаллиды, имеющие в своем составе Mg или Zn, обычно яв-
ляются более электроотрицательными по отношению к алюминие-
вой матрице.  

По электрохимическому поведению ИМЧ в сплавах алюминия 
можно разделить на следующие группы [49]: 

1) катодные частицы с высокой электрохимической активно-
стью. К ним относятся Al2Cu и Al7Cu2Fe, имеющие потенциал кор-
розии более электроположительный, чем потенциал коррозии 
сплава (Eкорр > Екорр сплава). Это создает большие катодные токи и 
приводит к появлению периферийных питтингов; 

2) катодные частицы с низкой электрохимической активностью. 
К таким частицам можно отнести Al3Zr. Данные частицы также 
имеют более электроположительный, чем у сплава, коррозионный 
потенциал (Eкорр > Екорр сплава), однако они не создают большие катод-
ные токи и имеют слишком малые размеры для влияния на кинетику 
коррозионного процесса. В общем случае наличие таких частиц в 
сплаве не приводит к возникновению питтинговой коррозии; 

3) анодные частицы с высокой скоростью саморастворения, 
например MgZn2. Коррозионный потенциал таких частиц более элек-
троотрицательный, чем у самого сплава (Eкорр < Екорр сплава), что делает 
их подверженными анодному растворению с высокой скоростью; 

4) анодные частицы с благородным компонентом, например 
Mg2Si или Al2CuMg. Частичное растворение самой частицы может 
приводить к изменению ее полярности. В структуре сплава такие 
частицы могут или растворяться сами, или вызывать периферий-
ную питтинговую коррозию [52, 53]. 

Присутствие анодных частиц с низкой скоростью самораство-
рения не характерно для сплавов алюминия. При некоторых усло-
виях, например высоких катодных поляризациях, к ним могут быть 
отнесены частицы Mg2Al3. 

Исследования влияния рН на электрохимическое поведение 
ИМЧ [50] показали, что катодная активность железосодержащих 
частиц значительно усиливается при подщелачивании раствора. 
Для активных при рН 6 частиц Mg2Si при рН 12,5 наблюдается сме-
шанное активно-пассивное поведение. 
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Температура также может оказывать значительное влияние на 
электрохимическое поведение ИМЧ [51]. Например, при темпера-
туре 0°С наблюдается пассивация частиц MgZn2 и Al2CuMg, вы-
званная торможением растворения магния при таких низких темпе-
ратурах. Для железосодержащих интерметаллидов температура не 
оказывает значимого влияния на их электрохимические свойства.  

Наличие катодных и анодных ИМЧ в структуре сплавов алюми-
ния приводит к развитию двух характерных типов питтинговой кор-
розии [7, 36, 54–56]. В первом случае вокруг практически неповре-
жденной интерметаллической частицы или группы частиц протекает 
активное растворение алюминиевой матрицы с образованием сфери-
ческих питтингов в виде кольцевых повреждений. Этот тип развития 
локальной коррозии характерен для катодных ИМЧ. Второй тип раз-
вития питтингов на поверхности сплава включает селективное или 
полное растворение активных (анодных) интерметаллидов. Пит-
тинги такого типа обычно имеют большую глубину и могут вклю-
чать остатки исходной частицы. При этом для некоторых частиц, 
например Mg2Si, может наблюдаться изменение электрохимиче-
ского поведения: селективное растворение магния из анодной ча-
стицы приводит к накоплению в ней кремния, имеющего катодный 
потенциал по сравнению с потенциалом алюминия, что вызывает по-
степенное изменение характера частицы с анодного на катодный [52]. 

1.3.2. Межкристаллитная коррозия 

Межкристаллитная коррозия (МКК) представляет собой ло-
кальный вид коррозии, при которой межзеренная граница сплава 
является анодной по отношению к объему кристаллитов сплава [7, 57]. 
Основной причиной появления МКК выступает анодное растворе-
ние [57]: 1) областей с пониженным содержанием легирующих до-
бавок; 2) интерметаллических частиц и 3) участков поверхности, 
содержащих легирующие либо примесные элементы в чистом виде. 
Скорость и глубина МКК определяются рядом факторов, среди ко-
торых основными являются соотношение площадей катодных и 
анодных участков, скорость диффузионных процессов в области 
анодных участков, состав и рН коррозионной среды. 

Как правило, МКК характерна для сплавов алюминия второй 
(Al–Cu), пятой (Al–Mg) и седьмой (Al–Zn) групп [57]. Склонность 
к межкристаллитной коррозии сплавов алюминия возрастает  
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пропорционально содержанию катодных элементов: железа, крем-
ния и меди. Для сплавов шестой шруппы (Al–Mg–Si) развитие 
МКК возможно в агрессивных кислых средах, однако при соблю-
дении правильных условий изготовления и термической обра-
ботки сплава удается практически полностью исключить возмож-
ность появления МКК [58]. 

Впервые механизм МКК был предложен Г. В. Акимовым для 
алюминиевых сплавов системы Аl–Сu [7]. Для сплавов алюминия с 
медью по границам зерен выделяется θ-фаза Al2Cu, а приграничная 
зона обедняется медью. В результате образуется трехэлектродная 
система, в которой значения электродного потенциала понижаются 
в ряду: θ-фаза – твердый раствор меди в алюминии – зоны сплава, 
обедненные медью. 

Для сплавов Al–Mg наблюдается обратное явление, поскольку 
анодные частицы состава Mg2Al3, расположенные по границам зе-
рен, подвержены коррозии в большей степени, чем матричный 
твердый раствор [7, 57].  

В работах [59, 60] появление МКК в сплавах Al–Mg–Si отмечено 
в кислых хлоридсодержащих средах, однако в нейтральных солевых 
растворах коррозия носила питтинговый характер [59]. Предложен-
ный механизм МКК включает в себя селективное растворение маг-
нийсодержащих ИМЧ и развитие питтинговой коррозии на первой 
стадии процесса, которая при достижении достаточно низких значе-
ний рН в области питтинга начинает распространяться по границам 
зерен, трансформируется в МКК. В работе [61] показано, что вид тер-
мической обработки оказывает значительное влияние на стойкость 
сплавов шестой группы к МКК. Установлено, что медленное охла-
ждение после экструзии повышает, в то время как последующее ис-
кусственное старение значительно снижает восприимчивость к МКК. 
Быстрое охлаждение после экструзии в воде позволяет получать 
сплавы шестой группы, невосприимчивые к МКК. 

Развитие МКК сплавов Al–Zn связано с наличием в них анод-
ных магнийсодержащих ИМЧ, а также накоплением атомов Mg и 
Zn по границам зерен сплава [62]. Механизм развития МКК в медь-
содержащих сплавах седьмой группы аналогичен механизму в 
сплавах Al–Cu [57]. 

В работах [63] установлено, что развитие МКК в сплавах 
AA2124, АА3003, AA3105, AA4045, AA4147 и AA6013 протекает 
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по двум механизмам. Первая форма МКК обусловлена образованием 
коррозионноактивных зон на высокоугловых границах перекристал-
лизованных зерен сплава, возможной причиной формирования кото-
рых является локальное скопление вакансий. Второй вид – фазовая 
межкристаллитная коррозия, которая обусловлена распадом твердого 
раствора при закалке с образованием вторичных включений. 

1.4.  Схемы антикоррозионной защиты  
сплавов алюминия 

Для защиты сплавов алюминия от коррозии применяются не-
органические и органические покрытия, ингибиторы и пигменты. 
На практике, как правило, используются комбинированные ме-
тоды, в которых одновременно реализовано несколько видов за-
щиты. Это позволяет обеспечить длительную и надежную антикор-
розионную защиту, а в некоторых случаях – возможность 
«самовосстановления» поврежденных участков поверхности.  

В авиакосмической и химической промышленности с учетом 
жестких условий эксплуатации сплавов традиционно применяются 
многослойные, многокомпонентные системы, состоящие из плаки-
ровочного слоя, химически или электрохимически осаждаемого 
конверсионного покрытия (КП), праймера / грунтовки и внешнего 
лакокрасочного покрытия (ЛКП) [64–66].  

Поскольку коррозионная стойкость чистого (≥99,9%) алюми-
ния значительно выше, чем у его сплавов, их поверхность часто 
плакируют тонким слоем алюминия. Назначение плакировочного 
слоя заключается в создании более химически и электрохимически 
однородной поверхности, что снижает подверженность плакиро-
ванного сплава к локальным видам коррозии. Плакировочный слой 
также предотвращает возможное развитие гальванической корро-
зии металлической основы, поскольку чистый алюминий является 
электрохимически более активным, чем его сплавы [9, 67]. 

Конверсионные покрытия используются в качестве подготови-
тельного слоя для последующего нанесения лакокрасочных покры-
тий. Основными функциями конверсионных покрытий являются 
улучшение адгезии внешнего ЛКП к поверхности защищаемого  
металла и увеличение коррозионной стойкости металлической  
подложки [8]. Покрытия, сформированные химическим методом,  
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достаточно пластичны, удовлетворяют условию сплошности, но 
обладают малой твердостью и, как правило, имеют на своей поверх-
ности небольшие трещины шириной 3–5 мкм [7]. В реальных усло-
виях эксплуатации без дополнительного нанесения ЛКП такие по-
крытия не могут обеспечить одновременно длительную и надежную 
антикоррозионную защиту, однако предложены конверсионные по-
крытия, обладающие так называемым эффектом «самовосстановле-
ния», что позволяет значительно повысить коррозионную стойкость 
защищаемой металлической подложки [9, 68–71]. 

Праймер выполняет роль физического барьера, экранирую-
щего поверхность металла, а также может содержать в своем со-
ставе ингибиторы и антикоррозионные пигменты. В последнее 
время распространение получили системы, в которых раствори-
мыми ингибиторами наполняют матрицы-наноконтейнеры, затем 
данные наноконтейнеры вводятся в структуру праймеров, осаждае-
мых химическим или золь-гель методами [9, 72, 73]. 

Внешний лакокрасочный слой предназначен для защиты всей 
системы от взаимодействия с коррозионноактивной средой и УФ-
излучением [64]. Самостоятельно ЛКП не обеспечивает достаточ-
ную антикоррозионную защиту металла. В общем случае такое по-
крытие имеет микропоры, участки малой плотности сшивки либо 
участки избыточной концентрации пигмента, что создает условия 
для диффузии коррозионноактивных компонентов к границе раз-
дела покрытие – металл. В связи с этим в большинстве случаев 
необходимо введение в состав ЛКП неорганических или органиче-
ских ингибиторов [64]. 

1.4.1. Ингибиторы коррозии сплавов алюминия  
на основе соединений хрома (III, VI) 

Долгое время для алюминиевых и магниевых сплавов широко 
применялись схемы антикоррозионной защиты, основанные на ис-
пользовании соединений хрома (VI). Такие схемы включают в себя 
слой КП и внешний слой ЛКП на основе бисфеноловых эпоксидных 
смол, в которых в качестве ингибирующего пигмента содержится 
порядка 30 маc. % SrCrO4 или Na2CrO4. Хроматы позволяют эффек-
тивно замедлять как реакцию кислородной деполяризации, так и 
анодное окисление самого металла [65, 74–78].  

Защитный эффект хроматов заключается в восстановлении со-
единений Сr(VI) до Cr(III) на поверхности металла с образованием 
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малорастворимых оксидов и гидроксидов хрома (III) – хроматного 
конверсионного покрытия (ХКП) [75, 79]. При повреждении защит-
ной оксидной пленки или ЛКП на поверхности металла протекают 
следующие процессы 

 2 + 3+
2 7 2Cr O 14H + 6 2Cr + 7H O;e− −+ →  (1.11) 

 + 3+
4 2HCrO 7H + 3 Cr + 4H O.e− −+ →  (1.12) 

Локальное увеличение содержания ионов хрома (III) и вели-
чины рН из-за участия в данном процессе ионов водорода приводит 
к гидролизу соединений Cr(III) с образованием Cr(OH)3 [75, 80]: 

 3+ +
2 3Cr + 3H O Cr(OH)  + 3H .→  (1.13) 

Процесс завершается образованием на поверхности металла кли-
новидных октаэдрических полимерных цепей соединений Cr(III), 
препятствующих дальнейшему контакту поверхности с коррозионно-
активной средой [75, 80]. Содержание соединений Cr(VI) в получен-
ном конверсионном слое по различным данным составляет от 6 до 
50% от общего содержания хрома [8, 81]. Свободные ионы Cr(VI) об-
разуют со сформированным покрытием связи Cr+3–O–Cr+6 [80]:  

3+ 6 3+ 6
3 адс 4 2 3 2[Cr (OH) ] HCr O Cr (OH) O Cr O H O.+ − + −+ ↔ − − +  (1.14) 

Благодаря низкой прочности данной связи при поврежде- 
нии конверсионного слоя возможно самовосстановление повреж- 
денных участков за счет отщепления ионов Cr(VI) и повторного 
формирования покрытия по схемам (1.11)–(1.13) [9, 65, 79, 80].  
Для ускорения процесса формирования покрытия в растворы вво-
дят ионы-активаторы, например фторид-ионы F– [75, 78, 79]. 

Основным недостатком ингибиторов и покрытий на основе со-
единений хрома (VI) являются их крайне высокая токсичность, му-
тагенные и канцерогенные свойства. По классификации междуна-
родного агентства по изучению рака (МАИР) соединения Cr(VI) 
относятся к категории 1 – канцерогенны для человека. Директивой 
Европейской Комиссии (EU) No 348/2013 производство и исполь-
зование соединений Cr(VI) регулируется Европейским химическим 
агентством [79].  

Соединения Cr(VI) в схемах антикоррозионной защиты в насто-
ящее время активно заменяются более экологически безопасными 
ингибиторами. В литературе описаны исследования по изучению 
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возможности использования в качестве ингибиторов коррозии алю-
миния и его сплавов неорганических соединений, включающих по-
рядка 40 элементов периодической системы [9, 64, 70, 82]. Наибо-
лее широко изучены ингибиторы на основе солей Cr(III) [83, 84], 
редкоземельных металлов [70, 85–92], перманганатов [10, 93–97], 
молибдатов [69, 98–106], ванадатов [107–112], фосфатов [101, 113, 
114], силикатов [115, 116], солей циркония [117–119]. Тем не менее 
доля хроматных конверсионных покрытий в военной и авиакосми-
ческой промышленности по-прежнему достаточно высока [8, 65, 79]. 

Для снижения негативного экологического воздействия и ток-
сичности предложены составы ингибиторов коррозии алюминия и 
его сплавов, содержащие только ионы Cr(III) [120]. Аморфные за-
щитные покрытия, содержащие Cr2(SO4)3 и Na2SiF6 или NaF3, фор-
мируются при рН 4,0–5,5. Значение рН раствора регулируется ще-
лочью до начала выпадения основных солей. Пленки желто-
коричневого цвета образуются после 10 мин, фиолетового – 20 мин, 
синего – после 40 мин выдержки в растворе осаждения. Дополни-
тельная обработка в растворах перманганата калия позволяет полу-
чить темно-синюю окраску покрытия. Образцы алюминия с плен-
ками на основе соединений Cr(III) выдерживают 200 ч в камере 
солевого тумана без появления видимых признаков коррозии. Од-
нако несмотря на отсутствие соединений Cr(VI) в составе ингиби-
тора, согласно данным [83, 121], в структуре таких покрытий со 
временем возможно формирование значительного количества со-
единений Cr(VI). 

В работах [83, 84] описывается способ получения ХКП на основе 
соединений Cr(III) на поверхности 99,99% Al и сплава AA2024, поз-
воляющий получать покрытия, практически не содержащие соедине-
ний Cr(VI). Покрытие формируется в течение 2 мин при температуре 
40°С из раствора SurTec 650 с рН 3,9, содержащего соли Cr(III) и 
Zr(IV). Полученное покрытие состоит из гидроксида, фторида и суль-
фата Cr(III), а также оксида и фторида Zr(IV). Суммарное содержание 
соединений Cr(VI) в полученных покрытиях по данным анализа ме-
тодом РФЭС составляет не более 0,1–1,0 мас. %.  

Главными недостатками ингибиторов на базе соединений 
Cr(III) являются их меньшая защитная способность и отсутствие 
способности к самовосстановлению поврежденных участков сфор-
мированного КП.  
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В обзоре возможных альтернатив соединениям хрома [64] Твит 
и Биерваген выделяют в качестве потенциальных ингибиторов кор-
розии авиатехнических сплавов алюминия нитрат и хлорид церия 
(Ce(NO3)3, CeCl3), молибдат натрия (Na2MoO4), фосфат цинка 
(Zn3(PO4)2 ⋅ 4H2O), системы на основе оксидов Al2O3, ZnO, SiO2, 
ZrO2 и их комбинаций, органические ингибиторы на основе себа-
ката натрия (NaOOC(CH2)8), гидрофталата калия (C8H5O4K), бензо-
ата натрия (NaC7H5O2) и ацетата натрия (NaC2H3O2). В ходе анализа 
результатов экспериментов авторы пришли к выводу, что ни одно 
из рассматриваемых соединений не может самостоятельно рассмат-
риваться как надежная замена хроматам. 

В исследовании [82] Кук и Тейлор провели анализ 27 неорга-
нических ингибиторов, которые могут быть использованы в каче-
стве замены хроматам. Опыты проводились на образцах сплава 
АА2024–Т3 в 0,6 M растворах NaCl, содержащих 3,4 ммоль/дм3 по-
тенциального ингибитора. В ходе исследования установлено, что 
после 10 дней выдержки в данных растворах снижение скорости 
коррозии зафиксировано в тех из них, которые содержат метаборат 
бария, хлорид церия, оксалат церия, хлорид лантана и метаванадат 
натрия. При значениях рН, близких к нейтральным, метаванадат 
натрия показал лучшие результаты, сопоставимые с соединениями 
хрома. В кислых средах ни один из отобранных ингибиторов не 
обеспечил надежной антикоррозионной защиты. Остальные анали-
зируемые соединения, среди которых борная кислота, ацетат ко-
бальта, карбонат и сульфат лития, фосфат калия и натрия, нитрат, 
нитрит, селенат, метавольфрамат и метасиликат натрия, были при-
знаны неперспективными для применения в качестве ингибиторов 
коррозии сплавов алюминия.  

1.4.2. Ингибиторы коррозии сплавов алюминия  
на основе солей редкоземельных металлов 

Ингибиторы на основе солей и гидроксидов редкоземельных 
металлов (РМ) являются перспективным экологически безопасным 
вариантом замены хроматам. Соли церия, иттрия и празеодима ис-
пользуются как для ингибиторной защиты сплавов алюминия, так 
и для формирования на поверхности сплавов конверсионных пле-
нок [85, 90–92, 122–126]. В работах [127, 128] изучено влияние до-
бавления 1 ммоль/дм3 LaCl3, YCl3, PrCl3, NdCl3 и CeCl3 на коррозию 
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сплава АА7075 в 0,1 М NaCl. Наибольший защитный эффект до-
стигнут в растворах, содержащих ион Ce3+, благодаря формирова-
нию на поверхности сплава компактной оксидно-гидроксидной 
пленки соединений церия толщиной ≈ 500 нм.  

Лопез-Гаррити и Франкель изучили влияние хлорида празео-
дима PrCl3 в количестве 0,03–4,00 ммоль/дм3 на коррозию сплава 
алюминия АА2024 в 0,1 М растворе NaCl [90]. Установлено, что 
оптимальная концентрация ингибитора составляет 0,2 ммоль/дм3 и 
позволяет более чем на один порядок снизить скорость катодной 
реакции восстановления кислорода. Механизм защитного действия 
ингибитора PrCl3 заключается в формировании нерастворимого 
конверсионного слоя на поверхности интерметаллических частиц в 
результате локального увеличении значения рН на катодных участ-
ках сплава. Полученное покрытие препятствует диффузии раство-
ренного кислорода к поверхности металла и переносу электронов в 
катодном процессе восстановления кислорода. Исследование со-
става полученных покрытий показало, что ингибитор образует ма-
лорастворимые карбонаты PrCO3 ∙ OH в растворах, содержащих 
растворенный CO2, и гидроксид Pr(OH)3 – в растворах без CO2. 

Среди ингибиторов на основе редкоземельных металлов наибо-
лее исследованы системы, включающие соли церия и лантана. Вли-
яние хлоридов церия и лантана на процесс коррозии сплавов 
АА2014 и АА6061 изучено в работах [85, 88]. Ингибиторы вводи-
лись в 3,5%-ный раствор NaCl в количестве 0,25; 0,50; 0,75 и  
1 ммоль/дм3, после чего образцы выдерживались в исследуемых 
средах в течение 4 и 168 ч. Полученные результаты показывают, 
что наилучший защитный эффект обеспечивает хлорид церия при 
концентрации в растворе 1 ммоль/дм3. Предложенный механизм 
ингибирования заключается в формировании слоя оксидов и гид-
роксидов РМ в областях начала формирования питтинга, что при-
водит к их пассивации и торможению процесса коррозии. Анало-
гичные результаты получены для сплава АА5083 [126]. 

В работе [123] изучены механизмы коррозии сплава AA2024–
T3 в 0,05 М растворе NaCl в присутствии нитратов церия или лан-
тана. Авторы предлагают механизм ингибирования, основанный на 
формировании малорастворимого гидроксида на поверхности S-фазы 
сплава, что замедляет скорость катодных и анодных процессов.  
Авторы [124, 125] методом вращающегося дискового электрода (ВДЭ) 
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исследовали влияние ионов церия на кинетику восстановления кис-
лорода в процессе коррозии сплавов AA2024–T3 и АА3003. Пока-
зано, что ионы Ce3+ эффективно снижают предельную диффузион-
ную плотность тока для процесса катодного восстановления 
кислорода за счет формирования малорастворимой гидроксидной 
пленки. Балдвин и другие установили [129], что наибольшим за-
щитным эффектом обладают хлорид, нитрат и сульфат церия 
(≈ 95%), в то время как фторид церия обеспечивает защитный эф-
фект на уровне 45%. 

Ионы Ce3+ также эффективно используются для активной анти-
коррозионной защиты в виде наполнителей наноконтейнеров и сло-
истых двойных гидроксидов (СДГ) [9, 130, 131]. 

Цериевые конверсионные покрытия (ЦКП) были получены на 
сплавах алюминия всех серий [91, 92, 126, 132, 133]. Защитный эф-
фект цериевых покрытий в основном определяется продолжитель-
ностью формирования защитной пленки. Долгое время их основным 
недостатком являлась малая скорость получения и необходимость 
длительного выдерживания в растворе осаждения для формирова-
ния покрытия требуемой толщины [91, 134]. Оптимальным счита-
лось время около 20 ч, однако в некоторых работах формирование 
покрытия проводилось в течение нескольких недель [126].  

Для ускорения процесса формирования ЦКП были предложены 
электрохимические методы осаждения. Так, осаждение покрытий 
при катодной поляризации позволяет осуществлять процесс с боль-
шей скоростью при меньших температурах, обеспечивать более 
равномерное осаждение покрытия по поверхности. Такие покрытия 
также обладают большей коррозионной стойкостью [91, 135]. 
Впервые данным методом цериевые покрытия получены из раство-
ров нитрата или хлорида церия в бутоксиэтаноле. Однако такие 
конверсионные пленки обладают малыми защитным эффектом и 
адгезией к поверхности металла, в связи с чем данный метод не по-
лучил распространения [91].  

В работе [136] предложен метод получения ЦКП на сплаве 
АА2024 методом электрохимического натирания. Покрытия полу-
чали в течение 3 мин при комнатной температуре и поляризации  
6–7 В из растворов состава, г/дм3: Ce(NO3)3 ∙ 6H2O – 20–60; NaF – 
0,1–0,3. Полученные покрытия толщиной 3–4 мкм имеют хорошую 
адгезию к подложке, но также и большое количество микротрещин 
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из-за наличия остаточных напряжений. Такие покрытия выдержи-
вают 500 ч в камере соляного тумана. 

Авторами работы [133] изучено влияние величины катодного 
потенциала на свойства формируемых ЦКП. Установлено, что при 
потенциале –1,4 В (НКЭ) формируются покрытия без трещин, об-
ладающие достаточным защитным эффектом. Смещение потенци-
ала в катодную область до значений –1,6 В (НКЭ) приводит к рез-
кому снижению качества получаемых покрытий. 

Основным способом получения ЦКП в настоящее время явля-
ется химическое осаждение. Хинтон и другие установили, что ско-
рость формирования гидроксида церия может быть значительно 
увеличена при введении в растворы осаждения ЦКП пероксида во-
дорода, это приводит к образованию ионов церия Ce4+ и одновре-
менному существованию в растворе ионных пар Ce3+/Ce4+ [91], а 
сформированное ЦКП преимущественно состоит из гидратирован-
ной пленки гидроксидов церия (III, IV). Современные растворы для 
формирования ЦКП имеют низкие значения рН (1,9–3,0) и содер-
жат примерно 3% H2O2 [70, 91, 137]. Осаждение покрытия проте-
кает преимущественно на интерметаллических частицах сплавов 
алюминия, при этом количество осажденного церия увеличивается 
во времени, что свидетельствует об отсутствии самоограничения в 
кинетике осаждения [81, 91, 138]. Сформированное покрытие деак-
тивирует практически все локальные катодные включения в струк-
туре сплавов, однако катодная активность подавляется не полно-
стью [139].  

По данным исследований покрытий [89, 91, 133] в камере соле-
вого тумана защитная способность ЦПК и ХКП сопоставима. Од-
нако в работе Коликса [138] на основе длительного анализа значе-
ния бестокового потенциала и поляризационных кривых показано, 
что цериевые пленки на поверхности сплавов алюминия не могут 
обеспечить достаточный барьерный слой для полного подавления 
электрохимического процесса коррозии.  

1.4.3. Ингибиторы коррозии сплавов алюминия  
на основе оксоанионов 

Применению метабисульфита натрия Na2S2O5 в качестве эко-
логически безопасного ингибитора коррозии сплава АА6061 посвя-
щена работа [140]. Исследования проводились в 0,05 М растворе 
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NaCl (рН ≈ 7,2) при концентрациях ингибитора 0,005–0,1 моль/дм3. 
Показано, что введение метабисульфита натрия в количестве 
0,005 моль/дм3 снижает плотность тока коррозии в 2 раза, а в коли-
честве 0,1 моль/дм3 – в 4 раза. Метабисульфит натрия относится  
к ингибиторам катодного типа и замедляет развитие питтинговой 
коррозии. Механизм ингибирования основан на формировании за-
щитной пленки, содержащей соединения серы. Адсорбция ингиби-
тора описывается изотермой Ленгмюра, механизм адсорбции – фи-
зический, обусловлен силами электростатического взаимодействия. 

Одной из популярных альтернатив соединениям хрома благо-
даря своей экологической безопасности и малой стоимости явля-
ются силикаты [115, 116]. Ингибиторы на основе силикатов обес-
печивают достаточно высокий защитный эффект как от сплошной 
коррозии, так и от ее локальных видов. Исследованы составы инги-
биторов, содержащих 0,5–3,0 моль/дм3 K2SiO3. Показано, что эф-
фективность ингибитора возрастает при увеличении его начальной 
концентрации в растворе, а защитный эффект обусловлен диффу-
зией силикат-ионов в область дефектов оксидной пленки на поверх-
ности сплава, что приводит к формированию пассивирующего слоя 
силикат – оксид алюминия. 

В работах [117, 141] предложены составы ингибиторов на ос-
нове соединений циркония. Ингибитор представлен композицией, 
содержащей NaH2PO4, K2ZrF6, NaF и H3PO4. Защитное действие ос-
новано на формировании конверсионного покрытия толщиной по-
рядка 1,5 мкм, состоящего из аморфного оксида и гидрофосфата Zr, 
фосфата алюминия и гексафтороалюмината натрия. Ингибитор об-
ладает высокими защитными свойствами (защитный эффект по-
рядка 95%) и может применяться для предварительной пассивации 
поверхности перед покраской. 

Большое внимание в изучении ингибиторов коррозии в насто-
ящее время уделено исследованию ингибирующего действия оксо-
анионов с общей формулой 8

4Me On n+ − , где n – степень окисления 
центрального атома в ионе. Такие ионы имеют схожее с хроматами 
строение и близкие физико-химические свойства. 

Ряд работ посвящен ингибированию коррозии сплавов алюми-
ния перманганат-ионами [93–95, 97, 119, 142]. Мэдден и Скули рас-
смотрели влияние перманганат-ионов на механизмы коррозии 
сплава АА2024–Т3 при предварительной пассивации поверхности 
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сплава в 0,005; 0,05 и 0,1 M растворах KMnO4 и при непосредст-
венном введении ингибитора в коррозионную среду, содержащую 
0,05 моль/дм3 NaCl [142]. В процессе исследований установлено, 
что перманганат может выступать как ингибитором, так и актива-
тором коррозии сплава АА2024–T3. В ходе предварительной пас-
сивации в растворах перманганата калия на поверхности S-фазы 
сплава и других катодных медьсодержащих ИМЧ (Al–Cu, Al–Cu–
Mn–Fe–Mg, Al–Cu–Mn–Fe–Si) формируется оксидно-гидроксид-
ный слой соединений Mn, снижающий скорость катодной реакции. 
Изучение его состава методами рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС) и спектроскопии комбинационного рассея-
ния показало, что слой преимущественно состоит из смешанных ок-
сидов с преобладанием соединений марганца в низших степенях 
окисления. Однако такой эффект не наблюдался при одновремен-
ном введении в раствор перманганата калия и хлорида натрия.  
В данном случае, перманганат-ион как сильный окислитель уве- 
личивал скорость катодного процесса, при этом на поверхности фор-
мируются пленки соединений Mn в более высоких степенях окисле-
ния, восстановление которых приводит к значительному усложне-
нию кинетики протекающего катодного процесса.  

Разработаны составы ингибиторов на основе перманганатов 
для применения как в кислых, так и в щелочных средах. Например, 
в работе [97] рассматривается использование в кислых средах ин-
гибитора Sanchem 3400 на основе соединений марганца. Механизм 
ингибирования заключается в пассивации ИМЧ осаждением оксида 
Mn–Al примерного состава MnO2 ⋅ Al2O3. Процесс формирования 
покрытия самолимитируется стадией пассивации пленки AlOOH 
оксидом MnO2 с максимальной толщиной таких пленок порядка 
50–70 нм. В работе [93] изучен ингибитор щелочной коррозии 
сплава AA2024 на основе KMnO4 и Na2B4O7. При комнатной темпе-
ратуре в течение 5–10 мин наблюдается пассивация ИМЧ сплава 
сформированным покрытием оксида марганца (IV). Увеличение 
температуры снижает время активации ингибитора до 2–3 мин, при 
этом формируются более компактные пленки.  

Также предложен сернокислый электролит анодирования  
(18 мас. % H2SO4), дополнительно содержащий 0,1 моль/дм3 
KMnO4 [143]. Введение перманганат-ионов значительно изменяет 
морфологию полученных пленок: уменьшается их пористость,  
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увеличвается толщина барьерного слоя. Исследование состава пле-
нок показало, что в них входят соединения Mn. Полученная морфо-
логия и внедрение ионов ингибитора в структуру покрытий значи-
тельно увеличивает их коррозионную стойкость. 

Авторами [104–106] проведены исследования возможности 
применения молибдата натрия в качестве ингибитора коррозии чи-
стого алюминия и сплава АА2024–Т3. Установлено, что малые кон-
центрации молибдат-иона не оказывают влияния на коррозионный 
процесс, а наилучший ингибирующий эффект обеспечивается при 
концентрации ингибитора 0,1 моль/дм3. Механизм ингибирования 
молибдатами включает две стадии, на первой из которых молибдат-
ионы в присутствии растворенного в электролите кислорода вос-
станавливаются на интерметаллических частицах сплава с образо-
ванием соединений MoO ∙ (OH)2. Данный процесс приводит к ло-
кальному подкислению раствора в приповерхностной области, что 
активирует процесс конденсации и полимеризации молибдатов с 
образованием полимолибдат-ионов состава 6

7 24Mo O −  и 4
8 26Mo O − . 

В работе Лианга и сотрудников [100] разработан раствор пас-
сивации сплава АА8021 на основе молибдатов. Покрытие форми-
руется при температуре 30–50°С в течение 1 мин из раствора со-
става, г/дм3: H3PO4 – 30–60; (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O – 6–9; NaF – 2–12; 
FN-44 (выравнивающая добавка) – 2–8. В ходе исследований уста-
новлено, что полученное покрытие состоит из соединений состава 
MoO3, (MoO3)x(P2O5)y и Al2(MoO4)3. Все образцы с конверсионными 
покрытиями показали улучшение коррозионной стойкости по срав-
нению с контрольным образцом сплава АА8021. При этом наиболь-
шей коррозионной стойкостью обладают покрытия, сформирован-
ные при температуре 40°С. 

Молибдат-ионы также исследованы в качестве добавки в элек-
тролиты анодирования [143, 144]. При низких концентрациях 2

4MoO −  
в растворе анодирования (до 0,1 моль/дм3) молибдат-ионы не ока- 
зывают заметного влияния на структуру и коррозионные свойства 
пассивных оксидных пленок. Увеличение концентрации молибдата  
в растворе приводит к некоторому изменению барьерных свойств  
и морфологии оксидных пленок, однако их влияние выражено в зна-
чительно меньшей степени, чем при введении перманганат-ионов.  

Перспективным направлением является одновременное введе-
ние в систему нескольких ингибиторов или создание смешанных 
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ингибиторов коррозии. Это позволяет обеспечить более высокую 
степень антикоррозионной защиты или получить синергетический 
эффект, при котором ингибиторы взаимно усиливают защитное 
действие друг друга. 

Так, в работе [145] предложен смешанный ингибитор на основе 
нанотрубок аморфного молибдата натрия-церия Na0,5Ce0,5MoO4. 
Данный ингибитор одновременно содержит ионы церия и молибдат-
ионы, оба из которых, как описано выше, являются эффективными 
ингибиторами коррозии сплавов алюминия соответственно катод-
ного и анодного типов. Кристаллический молибдат церия имеет низ-
кую растворимость в воде, в связи с чем в качестве ингибиторов 
предложено использовать аморфные нанотрубки Na0,5Ce0,5MoO4, 
имеющие достаточную растворимость в воде. Полученные нано-
трубки диаметром 20–100 нм экранируют поверхность локальных 
катодных участков сплава, формируют аморфный пассивный слой, 
преимущественно состоящий из оксидов молибдена. Показано, что 
такие нанотрубки могут быть эффективно использованы в рецепту-
рах антикоррозионных покрытий и грунтовок. 

Авторами [94] предложен метод получения смешанных Mn–
Mo конверсионных покрытий на сплаве АА2024. Покрытия полу-
чены в течение 5 мин из щелочного раствора, содержащего перман-
ганат калия, молибдат натрия, буру и нитрат лития. В состав полу-
ченных покрытий входят оксиды Mn(II, III), смешанные оксиды 
Mn–Mo и полимолибдаты. Образцы выдерживают 168 ч в камере 
солевого тумана без появления очагов коррозии.  

Получение смешанных покрытий на основе смешанных соеди-
нений Ti–Zr–Mn–Mo на сплавах АА2024–Т3 и АА7075–Т6 описано 
в работе [119]. Авторами установлено, что наибольшую коррозион-
ную стойкость обеспечили покрытия, содержащие оксиды, гидрок-
сиды и фториды Zr, Mo и Mn. Введение соединений Ti значительно 
снижало скорость формирования покрытий и ухудшало их антикор-
розионные свойства. 

Благодаря разнообразию оптических, магнитных, люминес-
центных, фотокаталитических, сегнетоэлектрических и других 
физических свойств соединения ванадия широко используются в 
электрокатализе, текстильной, лакокрасочной и химической про-
мышленности, электронике и медицине, при изготовлении литий-
ионных батарей, лазеров [146–148].  
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Метаванадаты и хроматы имеют близкие значения pKa и анало-
гичное строение. В ряде работ отмечено, что защитное действие ва-
надатов по сравнению с другими оксоанионами (перманганат, мо-
либдат) выражено в большей степени [64, 149], в связи с чем 
именно растворимые ванадаты, а также химические конверсионные 
покрытия на их основе достаточно хорошо изучены как экологиче-
ски безопасная альтернатива соединениям Cr(VI) для защиты от 
коррозии сталей, цинка, сплавов магния [107, 110, 111, 150–155].  
В случае сплавов алюминия ванадаты были детально изучены в ка-
честве ингибиторов коррозии только для сплава АА2024–Т3 [9, 64, 
109, 156–166].  

В серии исследований, проведенных Ианнуцци и Франкелем, 
показано, что метаванадат натрия в количестве 5 ммоль/дм3 эффек-
тивно ингибирует коррозию сплава АА2024–Т3 в нейтральных хло-
ридсодержащих растворах [157–160]. Методом катодной хроноам-
перометрии в работе [159] установлено, что ингибирующее 
действие ванадата начинается сразу же после введения ингибитора 
в коррозионную среду. Механизм ингибирования – адсорбцион-
ный, при этом на активных катодных участках поверхности сплава 
АА2024 наблюдается замещение адсорбированных молекул кисло-
рода и хлорид-ионов монованадат-ионами. Защитный эффект ва-
надата натрия в нейтральных хлоридсодержащих средах составляет 
порядка 80%.  

В исследованиях методом парной ячейки установлено, что при 
введении в катодную область ячейки ванадата натрия в количестве 
5 ммоль/дм3 наблюдалось уменьшение скорости катодного про-
цесса восстановления кислорода на поверхности сплава АА2024–
Т3 примерно на 4 порядка [158]. При введении ванадата натрия в 
анодную часть ячейки не наблюдалось снижения тока коррозии, 
что свидетельствует о малой эффективности ингибирования на ак-
тивных питтинговых центрах, а также о том, что ванадат натрия от-
носится к катодному типу ингибиторов [158]. 

Высказано предположение, что ингибирующий эффект ванадата 
натрия для сплава АА2024 в значительной степени связан со взаимо-
действием ионов ингибитора с поверхностью ИМЧ S-фазы Al2CuMg. 
Это подтверждается результатами катодных хроноамперометриче-
ских исследований на сплаве АА2024–Т3 и чистой меди [159]. В по-
следующих работах [161–163] группой под руководством Букхайта 
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подтверждено, что ванадат-ионы адсорбируются на поверхности 
медьсодержащих интерметаллических частиц Al2CuMg и Al2Cu, ка-
тодных по отношению к алюминиевой матрице [36, 51]. Такая специ-
фическая адсорбция приводит к значительному снижению скорости 
катодного процесса на интерметаллидах и снижению бестокового по-
тенциала ниже потенциала, при котором происходит селективное рас-
творение магния из частиц Al2CuMg [155, 163]. Ингибирующий эф-
фект достигается за счет предотвращения селективного растворения 
Mg из состава ИМЧ, а также формирования на поверхности сплава 
медных кластеров, которые значительно ускоряют катодную реакцию 
восстановления кислорода [161, 167]. 

Проведен комплексный анализ влияния микроструктуры 
сплава АА2024–T3, температуры, рН и ионного состава растворов 
на эффективность ингибирования ванадат-ионами [156, 161–163]. 
Сравнение эффективности ингибиторной защиты различными ион-
ными формами ванадатов показало, что наибольшей ингибирую-
щей способностью обладают ванадаты тераэдрической конфигура-
ции, присутствующие в растворах с рН ≥ 4 [161]. Показано, что 
эффективность ингибирования также зависит от концентрации ва-
надат-ионов в растворе. Наилучшую защиту обеспечивают рас-
творы с концентрацией метаванадата натрия в диапазоне 0,001–
0,03 моль/дм3, а дальнейшее увеличение содержания ванадатов в 
растворе приводит к значительному снижению ингибирующих 
свойств [161]. Увеличение температуры коррозионной среды вызы-
вает ускорение процесса адсорбции ванадат-ионов на поверхности 
сплава алюминия и в общем случае увеличивает защитный эффект 
ингибитора [156]. 

Синергетический эффект смешанного V–Mn ингибитора кор-
розии анодированного сплава алюминия АА2024–Т3 описан в ра-
боте [168]. 

Предложены технологии наполнения пленок слоистых двой-
ных гидроксидов (СДГ) ингибиторами на основе ванадатов [9, 68, 
112, 169–172]. Состав СДГ в общем виде выражается формулой 

2 3
1 2 / 2[M M (OH) ]A H On

x x x n m+ + −
− ⋅ , где M2+ и M3+ – катионы двух- и трехва-

лентных металлов, соответственно; An– – анион; x – мольное соотно-
шение M3+ / (M2+ + M3+), которое обычно составляет 0,22–0,33 [173]. 
Для получения СДГ в основном используются катионы Zn2+, Mg2+, 
Cu2+, Ca2+, Fe2+ (в качестве M2+) и Al3+, Ce3+, Fe3+ (как M3+), при этом 
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M2+ и M3+ могут быть катионами одного элемента. В качестве M2+ 

могут выступать и одновалентные катионы, например Li+ или Na+ 
[9, 68]. В системах антикоррозионной защиты в основном применя-
ются неорганические ( 3NO− , 2

3CO − , 2
4SO − ) анионы [9, 170]. 

Одним из способов получения СДГ является наполнение пори-
стой оксидной пленки, предварительно сформированной на поверх-
ности алюминиевого сплава, ионами-ингибиторами, используя 
Al2O3 в качестве источника катионов Al3+. В работе [174] на поверх-
ности предварительно проанодированного сплава АА2198 получен 
СДГ, содержащий ионы Zn2+ и Al3+. Процедура модификации полу-
ченных пленок ванадат-ионами позволяет в 2–3 раза увеличить их 
коррозионную стойкость.  

Разработаны технологии получения ванадийсодержащих кон-
версионных покрытий (ВКП) на поверхности сплава АА2024–Т3 
[108, 109, 175, 176, 177]. В работах Хамди формирование ВКП осу-
ществляется из растворов, содержащих 10; 30 и 50 г/дм3 NaVO3 в 
течение 10 мин. Полученные компактные ВКП обладают способно-
стью самовосстановления. После выдержки образцов с ВКП в тече-
ние 7 дней в 3,5%-ном растворе NaCl на поверхности образцов, об-
работанных в растворах с концентрацией NaVO3 10 г/дм3, не 
наблюдалось очагов локальной коррозии, а на образцах, обработан-
ных в растворах с концентрацией NaVO3 50 г/дм3, присутствовали 
многочисленные очаги питтинговой коррозии и наблюдалось ча-
стичное отслаивание покрытия, что свидетельствует о негативном 
влиянии увеличения концентрации метаванадата натрия в исход-
ном растворе на защитные свойства ВКП [109, 176, 178]. 

В работе Букхайта [108] получение ВКП на поверхности сплава 
АА2024–Т3 проводилось из растворов, содержащих, ммоль/дм3: 
NaVO3 – 10–100; K3[Fe(CN)6] – 3; NaF – 2. Покрытия получали при 
различных значения рН. Антикоррозионные свойства полученных 
ВКП в значительной степени зависят от рН исходного раствора.  
По результатам опытов наибольшую эффективность показали  
покрытия желтого цвета, полученные из растворов с рН 1,7 при 
концентрации метаванадата натрия 100 ммоль/дм3. По результа-
там электрохимической импедансной спектроскопии данные  
ВКП имеют сопротивление переноса заряда, которое в 5–50 раз 
превышает сопротивление покрытий, полученных из растворов с 
другими значениями рН. Образование ВКП включает процессы 
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адсорбции ванадат-ионов, их гидролиза, конденсации и полимери-
зации с образованием гидратированных оксидов ванадия в различ-
ных степенях окисления. Покрытие является аморфным и включает 
примеси компонентов исходного раствора. В ходе исследований 
установлена важность наличия в растворе K3[Fe(CN)6], значительно 
повышающего коррозионную стойкость сформированных ВКП. 
Электролит такого состава может быть использован для получения 
ВКП на оцинкованной стали, цинке и сплавах магния [110, 111, 150]. 

Таким образом, анализ научно-технической информации пока-
зывает, что, несмотря на широкое промышленное использование 
легированных магнием и кремнием сплавов алюминия, исследова-
ния эффективности ингибирования их коррозии оксоанионами пе-
реходных металлов (ванадатами, перманганатами, молибдатами), а 
также зависимости кинетики и механизмов коррозии от микро-
структуры этих сплавов и природы ингибитора носят фрагментар-
ный характер и требуют систематизации.  
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2. МИКРОСТРУКТУРА  
И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

ПОВЕРХНОСТИ СПЛАВА АЛЮМИНИЯ АД31 

Структурно-химическое состояние поверхности металлов и 
сплавов является одним из ключевых факторов при изучении таких 
вопросов, как кинетика и механизмы коррозии в хлоридсодержащих 
средах, выбор типа и описание механизма действия ингибитора.  

Изучение микростуктуры, фазового и элементного составов по-
верхности сплава алюминия марки АД31 проводили с использова-
нием рентгенофазового анализа (РФА), сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) и энергодисперсионного анализа (EDX), мето-
дов сканирующей зондовой микроскопии (атомно-силовой микро-
скопии (АСМ) [179–183], сканирующей электросиловой микроско-
пии Кельвина (SKPFM) и интермодуляционной электростатической 
силовой микроскопии (ImEFM), магнитно-силовой микроскопии 
(МСМ)) [184, 185], конфокальной микроскопии и спектроскопии 
комбинационного рассеяния (КСКР), рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии (РФЭС). 

Номинальный состав сплава АД31 по ГОСТ 4784–97 представ-
лен в табл. 2.1 [13]. 

 
Таблица 2.1 

Номинальный элементный состав сплава АД31 по ГОСТ 4784–97 

Марка 
сплава 

Массовая доля элементов, % 
Si Fe Cu Mn Мg Cr Zn Тi Al,  

не менее 
АД31 0,20–

0,60 
0,50 0,10 0,10 0,45–

0,90 
0,10 0,20 0,15 Баланс 

2.1. Фазовый состав сплава алюминия АД31 

Общий вид рентгеновской дифрактограммы образца сплава 
АД31 представлен на рис. 2.1. Легирующие добавки, вводимые в 
состав сплавов алюминия, образуют в его структуре интерметал-
лические фазы различного состава. Малая скорость регистрации 
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позволила получить дифрактограмму высокого разрешения, на ко-
торой можно выделить дифракционные пики основных интерме-
таллических фаз, присутствующих в структуре сплава. При анализе 
полученных данных было выделено 24 пика, представленных в уве- 
личенном виде на рис. 2.2. Положение пиков и их относительная 
интенсивность сравнивались с эталонными значениями, представ-
ленными в базе ICDD. 

 

 
Рис. 2.1. Общий вид  

рентгеновской дифрактограммы сплава АД31 
 
В общем случае для достаточно надежной идентификации 

фазы в сплаве необходимо совпадение относительной интенсив- 
ности и угла Брэгга для трех пиков наибольшей интенсивности.  
Тем не менее идентификация интерметаллических фаз в сплавах 
алюминия возможна не всегда. Необходимо отметить, что для боль-
шинства интерметаллических фаз, наиболее часто встречающихся 
в сплавах алюминия, легированных магнием и кремнием, значения 
углов Брэгга основных дифракционных пиков очень близки, что 
приводит к взаимному перекрыванию, изменению формы и отно-
сительной интенсивности некоторых из них. Исследуемый сплав 
получен методом экструзии, в связи с чем в его структуре также 
присутствуют неравноосные текстурированные зерна, ориентиро-
ванные по направлению его экструзии и имеющие малую интенсив-
ность дифракции [186–194].  
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Все проиндексированные дифракционные пики и соответству-
ющие им фазы сведены в табл. 2.2.  

 
Таблица 2.2 

Результаты анализа рентгеновской дифрактограммы сплава АД31 

Номер Значение 2θ  
на дифрактограмме, град Состав фазы  hkl Значение 2θ  

в базе ICDD, град 

1 40,521 Al1,69Mg4Zn2,31 244 40,50 
252 40,50 

2 40,634 Al4,01MnSi0,74 422 40,55 

3 45,019 
Al (матрица) 111 44,98 

Al1,69Mg4Zn2,31 028 45,04 
217 45,04 

4 47,161 Al4,01MnSi0,74 440 47,18 
5 49,164 Fe3Al9,75 133 49,14 

6 49,230 Al1,69Mg4Zn2,31 412 49,25 
420 49,25 

7 49,375 CuAl2 220 49,32 
8 50,754 Fe3Al9,75 205 50,77 

9 52,453 

Al (матрица) 200 52,45 

Fe3Al9,75 406 52,50 
040 52,50 

Al1,69Mg4Zn2,31 361 52,51 
404 52,51 

10 54,440 Al5Mn2Si5 222 54,47 
11 57,005 Fe3Al9,75 315 57,07 
12 57,154 Al5Mn2Si5 204 57,09 
13 57,343 Al4,01MnSi0,74 631 57,35 

14 57,385 Al1,69Mg4Zn2,31 282 57,39 370 
15 68,926 Al4,01MnSi0,74 800 68,94 

16 77,317 

Al4,01MnSi0,74 752 77,34 
Al3Mn3Si4 211 77,35 

Al (матрица) 220 77,37 
Al2Cu 330 77,50 

17 78,955 Al2Cu 411 78,89 
18 83,217 Al4,01MnSi0,74 664 83,16 
19 89,772 Al3Mn3Si4 301 89,70 
20 89,948 Al4,01MnSi0,74 358 89,91 

21 94,296 Al4,01MnSi0,74 951 94,08 
Al (матрица) 311 94,20 

22 94,532 Al2Cu 004 94,51 
Al4,01MnSi0,74 1022 94,65 

23 106,369 Al4,01MnSi0,74 880 106,34 
24 106,802 Al4,01MnSi0,74 2510 106,94 
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Три пика наибольшей интенсивности на дифрактограмме соот-
ветствуют алюминию, представленному в структуре сплава в виде 
алюминиевой матрицы. Пики меньшей интенсивности были опре-
делены как интерметаллические фазы Al4,01MnSi0,74 (11 пиков), 
Al1,69Mg4Zn2,31 (10 пиков), Fe3Al9,75 (4 пика), CuAl2 (4 пика), Al5Mn2Si5 
(2 пика), Al3Mn3Si4 (2 пика), присутствие которых в структуре харак-
терно для сплавов систем Al–Mg–Si [4, 56, 195].  

Для сплавов алюминия, полученных в промышленных усло-
виях, как правило, наблюдаются отклонения стехиометрии и эле-
ментного состава основных интерметаллических фаз, обусловлен-
ные прежде всего способом получения и режимами термической 
обработки. Таким образом, точная стехиометрия и состав фаз в изу-
чаемом сплаве могут незначительно отличаться, а представленные 
в табл. 2.2 составы рассматривались в качестве приблизительных. 
Например, для фазы Al4,01MnSi0,74 принималось, что частица пред-
ставляет собой фазу Al–Mn–Si, в состав которой могут также вхо-
дить незначительные количества других легирующих элементов. 
Соответствующие допущения также касаются остальных установ-
ленных интерметаллических фаз. 

По результатам анализа на рентгеновской дифрактограмме не 
выявлены пики таких интерметаллических фаз, как Mg2Si, MgZn2 и 
ZnAl2, которые, как правило, также присутствуют в структуре спла-
вов Al–Mg–Si [4, 56, 195]. Тем не менее наличие этих фаз в структуре 
сплава установлено методами EDX и SKPFM, что будет описано  
далее. Полученные результаты объясняются незначительным коли-
чественным содержанием данных интерметаллических фаз в струк-
туре сплава и малой интенсивностью их дифракционных пиков. 

2.2. Микроструктура и элементный состав  
сплава алюминия АД31 

Для определения ориентации зерен в структуре сплава полу-
чены карты дифракции отраженных электронов (ДОЭ), представ-
ленные на рис. 2.3.  

Данные ДОЭ указывают на полидисперсность кристалличе-
ской структуры сплава. В плоскости x большинство зерен ориенти-
ровано в одном направлении, что, вероятно, обусловлено текстури-
рованием сплава при экструзии. Точечные включения черного 
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цвета соответствуют дефектным областям поверхности или обла-
стям с углами разориентировки более 15°. 

 

 
а 

 
Рис. 2.3. СЭМ-изображение микростуктуры сплава АД31 (а),  
карты элементного анализа поверхности методом EDX (б),  

карты ДОЭ по плоскостям x, y, z (в) 
 
Микрофотографии поверхности сплава АД31, полученные ме-

тодом СЭМ (рис. 2.4), свидетельствуют о гетерогенности по- 
верхности образца, которая включает большое количество ИМЧ 
различного размера, практически однородно распределенных по 
поверхности. Применение полировки с использованием OP-S кол-
лоидной суспензии на основе оксида кремния (IV) с размером ча-
стиц 0,04 мкм (Struers Ltd.) в течение 1 мин позволило получить вы-
сокий фазовый контраст с четкими границами зерен сплава.  

Анализ изображений показывает, что микроразмерные ИМЧ при-
сутствуют на поверхности в неповрежденном виде (рис. 2.4, а, б), в то 
время как большинство наноразмерных частиц были удалены с по-
верхности в ходе механической полировки (рис. 2.4, в).  

111 
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50 мкм                                  20 мкм                                 1 мкм 

а                                        б                                            в 
Более светлые участки изображений соответствуют ИМЧ 

Рис. 2.4. СЭМ-изображения OP-S отполированной поверхности сплава АД31 
при различных увеличениях (а–в) 

 
В структуре сплава можно выделить микрочастицы двух харак-

терных форм: неправильной, близкой к овальной, и продолговатой, 
близкой к прямоугольной. Последними, как правило, являются  
ИМЧ-системы Al–Fe–Si [4, 11, 56, 195]. Анализ распределения ИМЧ 
по поверхности сплава показал, что микроразмерные частицы, сфор-
мировавшиеся в ходе термической обработки сплава как внутри, так 
и по границам зерен, имеют размеры порядка 3–10 мкм и плотность 
распределения порядка нескольких десятков частиц на зерно сплава. 

Для изучения структуры наноразмерных частиц и их распреде-
ления по поверхности образцы сплава подвергались электрополи-
рованию. В этом случае на поверхности удалось сохранить прак-
тически все наноразмерные ИМЧ, большинство из которых 
агрегированы в кластеры, что может свидетельствовать о большей 
когерентности ИМЧ одного типа друг к другу, чем к алюминиевой 
матрице. Как следует из результатов СЭМ таких образцов (рис. 2.5), 
ИМЧ-частицы имеют глобулярную форму и неравномерно распре-
делены по поверхности.  

Размер большинства частиц не превышает 100 нм, а их плот-
ность распределения в одном зерне сплава достигает нескольких 
сотен (рис. 2.5, в). 

Характерный EDX-спектр участка поверхности сплава АД31 
размером 200×200 мкм представлен на рис. 2.6. Анализ подтвердил 
присутствие в структуре всех легирующих компонентов. Особый 
интерес представляет пик достаточно высокой интенсивности при 
энергии 2,98 эВ, который был определен как соответствующий  
L-линиям серебра. Серебро не является легирующим компонентом 
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сплава АД31 и его наличие в структуре, вероятно, объясняется ча-
стичным использованием вторичного сырья при производстве 
сплава. Присутствие серебра в структуре ИМЧ также было выяв-
лено при их EDX-картографировании. 

 

 
10 мкм                                   1 мкм                                 100 мкм 

а                                        б                                           в 
Рис. 2.5. СЭМ-изображения  

электрохимически отполированной поверхности сплава АД31:  
а – общий вид микроструктуры; б – участок поверхности  

с микроразмерной ИМЧ, окруженной наноразмерными частицами;  
в – увеличенное изображение, показывающее множественные наноразмерные ИМЧ 

 

 
Рис. 2.6. Характерный EDX-спектр поверхности сплава АД31 

(размер области снятия спектра 200×200 мкм) 
 

Элементные карты поверхности методом EDX регистрирова-
лись с участков поверхности, содержащих как микро-, так и нано-
размерные ИМЧ. Всего было изучено порядка двадцати различных 
областей, наиболее характерные из которых представлены на 
рис. 2.7–2.10. 
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Рис. 2.7. СЭМ-изображение и EDX-карты высокого разрешения поверхности 

сплава АД31, показывающие распределение легирующих элементов  
в структуре кластера микроразмерных ИМЧ 

 
Элементный анализ микроразмерной ИМЧ (≈7×2 мкм) показал, 

что она состоит как минимум из двух фаз различного состава, кото-
рые обозначены на EDX-карте для алюминия (рис. 2.7). Точечный 
элементный анализ центра частицы представлен следующими эле-
ментами, мас. %: Al – 75; Fe – 17,5; Si – 5; Mn – 1; Cu – 1; Mg – 0,5. 
При некоторых условиях термообработки в сплавах алюминия мо-
жет наблюдаться совместная кристаллизация интерметаллических 
фаз, что объясняется образованием участков с малой свободной 
энергией на границе раздела алюминиевая матрица – первая ИМЧ 
и приводит к кристаллизации последующей ИМЧ [11]. Этим, веро-
ятно, и обусловлена структура ИМЧ в данном случае. 

Фаза 1 (рис. 2.7) преимущественно состоит из Al, Si, Fe, Mn, Cr с ма-
лым содержанием Cu, Mo и Mg. Морфология и элементный состав сви-
детельствуют о том, что это ИМЧ-системы Al–Mn–Fe–Si с добавкой дру-
гих элементов. Элементные карты большинства микроразмерных ИМЧ 
показали присутствие именно этих элементов в качестве основных.  

Распределение элементов на участке ИМЧ, определенном как 
фаза 2, наоборот, показывает наибольшее содержание Cu и Fe  
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в этой области с малым содержанием Zn, Mn и Cr. Данная ИМЧ, 
вероятнее всего, представляет собой Al2Cu. Фаза 3 имеет нитевид-
ную форму и элементный состав, аналогичный фазе 2, с несколько 
более высоким содержанием Mg и Si в структуре. Неравномерное 
внедрение примеси Ag зафиксировано по поверхности всей ИМЧ. 
Проведенный анализ подтверждает высказанное ранее предполо-
жение о сложной природе механизма формирования ИМЧ в данном 
сплаве, что обусловлено макро- и микросегрегацией частиц метал-
лов с низкими температурами плавления, фазовые диаграммы ко-
торых содержат две и более области смешения фаз [196]. 

Для установления элементного состава частиц меньшего раз-
мера (до 1 мкм) проводился EDX-анализ на электрохимически от-
полированных образцах (рис. 2.8).  

 

 
Рис. 2.8. EDX-карты, показывающие распределение  

легирующих элементов в структуре микроразмерных ИМЧ 
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В структуре сплава выявлены частицы неправильной формы, 
состоящие в основном из Mg, Si, Cr, Fe и Ti. Также обнаружены 
ИМЧ глобулярной формы, состоящие преимущественно из Fe  
и Mn. Частицы нанометрового размера были отнесены к типу Cu–
Cr–Si. СЭМ-изображения, снятые в режиме отраженных электро-
нов (BSE, глубина детектирования ≈100 нм), показали наличие  
в подповерхностном слое нескольких ИМЧ, преимущественно  
содержащих железо, которые не были обнаружены в режиме вто-
ричных электронов (SE, глубина детектирования несколько нано-
метров). 

Также были сняты EDX-карты участка поверхности с плотным 
скоплением ИМЧ (рис. 2.9). Большая частица в центре СЭМ-изоб-
ражения (темный участок с высоким контрастом) состоит из Mg и Si. 
Наиболее вероятно, что эта частица – силицид магния Mg2Si, пред-
ставляющая собой характерный тип ИМЧ в сплавах 6-й группы  
[4, 11, 53, 56]. В центре данной частицы было установлено наличие 
второй ИМЧ глобулярной формы (светлый участок на СЭМ-изоб-
ражении), элементные карты которой показывают, что это ИМЧ 
типа Zn–Cu–Mg.  

С левой стороны ИМЧ Mg2Si также был установлен Cu–Zn кла-
стер. Полученные данные свидетельствуют о том, что в структуре 
сплава присутствуют обособленные Mg–Si ИМЧ, однако их удель-
ное содержание и размеры достаточно малы (меньше 1 мкм), что 
обусловило отсутствие детектируемых дифракционных пиков этой 
фазы на дифрактограмме сплава. 

 

 
Рис. 2.9. СЭМ-изображение и EDX-карты высокого разрешения,  

показывающие распределение легирующих элементов  
в структуре микроразмерной ИМЧ 
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Анализ областей скопления наноразмерных ИМЧ (рис. 2.10) 
показал, что эти частицы в основном состоят из меди и, вероятно, 
представляют собой фазу Al2Cu. Согласно полученным СЭМ-изоб-
ражениям, в структуре электрополированных сплавов наноразмер-
ные частицы Al–Cu распределены по поверхности практически рав-
номерно. Наличие данного типа частиц в сплавах алюминия 
приводит к увеличению их прочности [4, 11]. Для OP-S отполиро-
ванных образцов, как отмечено выше, наблюдается механическое 
удаление большинства наноразмерных ИМЧ с поверхности.  

 

 
Рис. 2.10. СЭМ-изображение и EDX-карты высокого разрешения,  

показывающие распределение легирующих элементов  
в области скопления наноразмерных ИМЧ 

 
Для изучения количественного соотношения элементов и уста-

новления более точной стехиометрии ИМЧ проводилось снятие то-
чечных EDX-спектров по поверхности характерных ИМЧ (рис. 2.11). 
Результаты анализа представлены в табл. 2.3. 
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Анализ полученных данных показывает, что сформированные в 
структуре сплава интерметаллические фазы значительно отличаются 
как по качественному, так и по количественному составу, а распределе-
ние легирующих элементов неравномерно даже в пределах одной ИМЧ.  
 

 
Рис. 2.11. СЭМ-изображения характерных ИМЧ  

в структуре поверхности сплава АД31 (цифрами обозначены участки  
изучения элементного состава методом EDX (табл. 2.3)) 

 
Наибольший интерес представляет распределение Mg по поверх-

ности микрометровых ИМЧ: самое большое содержание Mg установ-
лено на границах ИМЧ, а к центру частиц оно падает (рис. 2.11, а, б). 
При этом наибольшее содержание железа зафиксировано в центре 
ИМЧ. Такое распределение легирующих элементов по поверхности 
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может приводить к быстрому развитию локальной коррозии по 
периметру ИМЧ вследствие большей электрохимической активности 
граничной области. 

В состав наноразмерных ИМЧ (рис. 2.11, г) входят Cu и Zn, 
которые не были выявлены в структуре микроразмерных ИМЧ. 

 
Таблица 2.3 

Результаты EDX-анализа характерных ИМЧ в структуре сплава АД31. 
Номер области соответствует обозначениям на рис. 2.11 

Номер 
области 

Состав, мас. % 
Al Mg Si Fe Mn Cu Zn O C 

1 74,14 0,39 0,31 0,39 – – – 0,76 23,41 
2 72,15 0,47 0,57 0,27 – – – 0,52 26,03 
3 67,84 0,49 2,62 2,76 – – – – 26,30 
4 81,06 1,17 1,56 – – – – 1,14 14,33 
5 66,75 0,59 3,44 4,14 – – – 1,15 23,44 
6 65,38 0,39 5,40 7,03 – – – – 21,79 
7 69,79 0,12 5,60 23,05 0,89 0,34 0,21 – – 
8 59,09 0,26 4,64 7,48 – – – 1,71 26,83 
9 67,59 0,27 3,05 5,14 – – – 1,31 22,65 

10 80,74 – – – – – – 1,13 18,13 
11 84,90 0,88 0,65 – – – – 0,89 12,28 
12 78,49 3,82 1,99 2,42 – – – 0,75 12,27 
13 71,68 1,50 3,23 10,59 0,39 – – – 12,12 
14 84,77 0,56 0,55 0,89 – – – 1,20 11,24 
15 89,24 0,46 0,39 – – – – 0,69 8,82 
16 77,17 0,56 2,86 6,11 – – – – 13,29 
17 87,43 0,57 – – – – – – 12,09 
18 84,88 0,07 0,34 0,15 – 2,13 – 0,56 11,87 
19 85,94 0,17 0,12 0,37 – 1,18 0,10 0,89 11,23 
20 89,51 0,10 0,09 – – – – 0,12 10,18 
 
Таким образом, с использованием ряда физических методов 

установлен состав микро- и наноразмерных ИМЧ, присутствующих 
в структуре сплава АД31.  

2.3. Локальные исследования электрохимических 
свойств сплава 

Измерения градиента Вольта-потенциала или работы выхода 
электрона в режимах амплитудной (AM) и частотной (FM) модуляций 
в последнее время широко применяется для описания вероятности 
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формирования на поверхности гетерогенных сплавов локальных 
микрогальванических элементов и, соответственно, подверженно-
сти сплавов локальным видам коррозии. 

Режим AM-SKPFM менее чувствителен к дефектам поверхно-
сти и использовался при сканировании относительно больших 
(50×50 мкм) участков поверхности. Измерения AM-SKPFM прово-
дились по двухпроходному методу (рис. 2.12, а): на первом проходе 
в полуконтактном режиме снималась топография поверхности, за-
тем кантилевер поднимался на заданную величину (50 нм), после 
чего на втором проходе при движении кантилевера по траектории 
ранее измеренной топографии регистрировался Вольта-потенциал 
поверхности. 

 

    
а                                                                  б 

Рис. 2.12. Схемы получения карт Вольта-потенциала  
поверхности по двухпроходному AM-SKPFM (а)  

и однопроходному FM-SKPFM (б) методам 
 
Однопроходный FM-SKPFM-метод позволяет одновременно 

регистрировать топографию и Вольта-потенциал поверхности с вы-
соким пространственным разрешением (рис. 2.12, б), однако он бо-
лее чувствителен к дефектам поверхности и применялся при скани-
ровании с высоким разрешением малых (5×5 мкм) участков. 

АСМ-изображение топологии и соответствующие 2D- и 3D-
карты Вольта-потенциала поверхности сплава АД31, полученные 
методом SKPFM, представлены на рис. 2.13. В данном случае ис-
следуемый образец был OP-S отполирован, что несколько увеличило 
микрошероховатость поверхности. Области с микрометровыми 
ИМЧ были приподняты над поверхностью на высоту от ≈300 нм 
до ≈1,2 мкм (рис. 2.13, а).  

Интерпретация данных SKPFM-измерений проводилась в соот-
ветствии с подходом, описанным в работах Франкеля и др. [197–200]. 

1 

3 

2 



56 2. Микроструктура и физико-химические свойства поверхности сплава АД31 

Как показано выше, для сплавов алюминия характерно гетероген-
ное состояние как объема, так и поверхности материала. При этом 
ИМЧ, отличающиеся по своему составу от алюминиевой матри- 
цы, соответственно имеют различные электрохимические свойства 
[53, 55, 163, 201]. Карты Вольта-потенциала показывают различие 
электрохимических свойств включений и алюминиевой матрицы. 
При измерениях Вольта-потенциала поверхности для большинства 
участков с микрометровыми ИМЧ были зафиксированы меньшие 
значения разности потенциалов между иглой кантилевера и поверх-
ностью, чем для алюминиевой матрицы. Металлическая платина, 
которой покрыта игла кантилевера, имеет высокие значения работы 
выхода и большую, чем изучаемый сплав алюминия, электрохими-
ческую устойчивость. Таким образом, меньшие значения разности 
потенциалов свидетельствуют о больших абсолютных значениях 
работы выхода и, как следствие, о большей электрохимической 
устойчивости ИМЧ по сравнению с алюминиевой матрицей [202]. 
Такие ИМЧ создают на поверхности локальные катодные участки, 
которые при электрохимической коррозии являются активными 
центрами восстановления кислорода [18, 34, 56]. 

 

 
Рис. 2.13. АСМ-изображение топологии поверхности сплава АД31 (а);  

соответствующие 2D- и 3D-карты Вольта-потенциала поверхности (б, в);  
профилограммы изменения топологии (г) и Вольта-потенциала (д)  

по сечению, показанному на (а, б) 



2.3. Локальные исследования электрохимических свойств сплава 57 

Участки, которым соответствуют большие, чем для матрицы 
сплава значения разности потенциалов, имеют меньшие абсолют-
ные значения работы выхода и, соответственно, меньшую электро-
химическую устойчивость, являясь анодными по отношению к 
алюминиевой матрице. Данная концепция справедлива при усло-
вии, что в ходе измерений фиксируются положительные значения 
разности потенциалов.  

На поверхности сплава установлены как катодные, так и анод-
ные участки с разницей значений Вольта-потенциалов до  ≈680 мВ. 
Катодный характер проявляют микроразмерные ИМЧ, которые, по 
данным EDX-исследований, имеют высокое удельное содержание 
Fe и Mn. Анодный характер выявлен у ИМЧ с высоким удельным 
содержанием Mg. Далее в тексте работы они называются катод-
ными и анодными ИМЧ. Полученные экспериментальные резуль-
таты согласуются с литературными данными [50, 56].  

Снятие карт Вольта-потенциала для меньшей поверхности с 
большим разрешением (рис. 2.14) показало наличие катодных и 
анодных ИМЧ (рис. 2.14, б).  

Профилограмма 1 отражает распределение потенциала по се-
чению анодной ИМЧ c размером ≈250 нм, градиент Вольта-потен-
циала которой составляет порядка 60–70 мВ относительно алюми-
ниевой матрицы, что является достаточным для инициации 
процесса локального растворения данной ИМЧ. Распределение 
Вольта-потенциала по поверхности двух катодных ИМЧ показано 
на профилограммах 2 и 3 (рис. 2.14, б). Необходимо отметить, что 
часть катодной ИМЧ, вероятнее всего типа Al2Cu, была удалена  
с поверхности в ходе механической полировки. Изменение 
Вольта-потенциала поверхности по длине ИМЧ составило 170–
230 мВ, что свидетельствует о большей склонности к локальным 
коррозионным процессам алюминиевой матрицы сплава вблизи 
катодных участков. 

Кроме того, высокие градиенты Вольта-потенциала (до ≈300 мВ/мкм) 
были зафиксированы на межфазных границах для некоторых ИМЧ 
обоих типов. В данном случае ширина области изменения зна- 
чений Вольта-потенциала определялась как расстояние между 
точкой максимума Вольта-потенциала и точкой, в которой гради-
ент потенциала достигает значений окружающей алюминиевой 
матрицы.  
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Рис. 2.14. АСМ-изображение топологии (а) и соответствующая карта 

Вольта-потенциала поверхности (б) наноразмерных катодных и анодных ИМЧ; 
профилограммы изменения Вольта-потенциала (в) по сечениям, показанным на (б) 
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Такая высокая неоднородность значений Вольта-потенциала на 
малых участках поверхности обусловливает их склонность к локаль-
ным видам коррозионного разрушения [203–205]. Установленные 
размеры переходной области катодных ИМЧ были больше, чем у 
анодных ИМЧ. Это может быть объяснено с позиции теории гео-
метрических факторов [206, 207]. 

Для более детального изучения потенциала граничной области 
снимались карты Вольта-потенциала методом ImEFM [178], реали-
зованным на основе мультичастотного динамического метода ин-
термодуляционной АСМ (ImAFM) [179–181]. Этот метод дает бо-
лее высокое разрешение сканирования и менее подвержен влиянию 
топологии поверхности на результат измерений.  

Колебания кантилевера в методе ImAFM одновременно воз-
буждаются на двух частотах, f1 и f2, расположенных по обе стороны 
от резонансной частоты fres. Возмущения кантилевера, вызванные 
нелинейным характером взаимодействия его иглы с поверхностью 
сканируемого образца, приводят к смешению (интермодуляции) ра-
бочих частот с результирующими частотами  fip, близкими к fres, ко-
торые называют продуктами интермодуляции [181]. Частоты про-
дуктов интермодуляции могут быть определены из выражения 
 1 2ipf mf nf= + , (2.1) 

где m и n – целочисленные множители, а |m| + |n| – порядок продук-
тов интермодуляции [182]. 

Отличие метода ImEFM от ImАFM заключается в том, что ко-
лебания кантилевера пьезовибратором возбуждаются с частотой f1, 
близкой к fres, а на иглу кантилевера одновременно подается пере-
менное напряжение U с частотой fAC << f1. Система кантилевер – 
образец обладает некоторой электрической емкостью С, так что 
энергия такой системы может быть выражена формулой 

 
2

2
CUE = . (2.2) 

Сила электростатического взаимодействия между иглой канти-
левера и образцом в направлении оси z может быть выражена как 

 21
2E

CF U
z

∂=
∂

, (2.3) 

где z – расстояние между иглой и поверхностью образца. 
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Общий потенциал между иглой кантилевера и поверхностью 
сканируемого образца выражается следующей формулой: 

 cos( )t CPD AC AC EE E E f t= + + φ , (2.4) 

где CPDE  – контактная разность потенциалов между иглой и образ-
цом; Eφ  – условное запаздывание фазы между приложенным напря-
жением и сигналом усилителя. 

Для кантилеверов с высокими значениями добротности Q дви-
жение иглы при частоте f1 ≈ fres определяется гармонической состав-
ляющей, а выражение для определения расстояния между иглой и 
поверхностью образца можно записать в виде 

 1 1 1( ) cos( )z t h A f t≈ + + φ ,  (2.5) 

где h – исходное положение иглы; A1 и 1φ  – амплитуда и фаза коле-
баний, которые зависят от электростатической силы взаимодей-
ствия иглы с поверхностью. 

Измерение амплитуды колебаний кантилевера A1 и функ- 
ции ( )z t  позволяет исследовать распределение вдоль поверхности 

величины емкостного градиента CС
z

∂′ =
∂

, который представляет со-

бой нелинейную функцию от z. Разложение полинома в окрестно-
сти точки исходного положения иглы кантилевера h имеет вид 
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С учетом (2.5) выражение примет вид 

 1 1 1 1
0 0

1( ) cos ( ) cos ( )
!

n
n n

kn
n nh

CС t f t a kf t k
n z

+∞ +∞

= =

′∂′ = + φ = + φ
∂

  , (2.7) 

где ka  – линейные комбинации ( )
1 / !n nС A n′ .  

Подстановка выражений (2.4) и (2.7) в (2.3) приводит к 
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Перегруппировкой переменных можно разделить электроста-
тическую силу на составляющие компоненты при различных часто-
тах с комплексной амплитудой  ifF :  
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В методе ImEFM теоретически с высокими соотношениями 
сигнал / шум возможно определить составляющие при низких ча-
стотах и частотах около резонансной частоты кантилевера. Таким 
образом, контактная разность потенциалов может быть определена 
при низких частотах из выражения 
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а при высоких частотах –  
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Фазовый сдвиг ACie φ  принимает нулевые значения, если пере-
менное напряжение синхронизировано с сигналом синхронного 
усилителя. На практике качество сигнала и соотношение сиг-
нал / шум при измерениях методом ImEFM лучше при высоких  
частотах, поэтому анализ полученных данных проводился по выра-
жению (2.16) аналогично методу SKPFM.  
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На рис. 2.15 представлена карта Вольта-потенциала поверхно-
сти размером 14×14 мкм, на которой можно выделить две большие 
ИМЧ размером ≈6 мкм и одну частицу меньшего размера (около 
1,5 мкм), которая также была отсканирована с более высоким раз-
решением (рис. 2.15, в, г). На топографических АСМ-изображениях 
(рис. 2.15 а, в) отсутствует значительный контраст, поскольку раз-
ница высоты частиц по сравнению с алюминиевой матрицей со-
ставляет всего 10–20 нм для частиц размером 6 мкм и около 4 нм 
для частицы с размером 1,5 мкм. 

Микроразмерные частицы характеризуются меньшими значе-
ниями Вольта-потенциала по сравнению с алюминиевой матрицей: 
среднее значение потенциала частицы составляет 352 мВ, а потен-
циал матрицы на достаточном удалении от частицы составлял 
928 мВ, что соответствует разнице потенциалов ≈576 мВ. Макси-
мальная разница в значениях потенциала по измеренной поверхно-
сти составляет до ≈690 мВ, что хорошо соотносится с данными 
SKPFM (≈680 мВ). Это позволяет сделать вывод о том, что данные 
ImEFM-измерений коррелируют с описанными выше данными 
SKPFM-измерений, а изученные микроразмерные ИМЧ являются 
катодными по отношению к матрице. Граничная область частиц, 
по-видимому, имеет промежуточный состав, а значение среднего 
потенциала данной области равнялось ≈689 мВ, что на ≈330 мВ 
больше, чем в центре ИМЧ, и на ≈290 мВ меньше, чем у алюмини-
евой матрицы (рис. 2.14, г). Ширина граничной области составляет 
порядка 100 нм. Обнаруженное различие в значениях потенциала в 
граничной области не является ошибкой измерения, например, эф-
фектом конволюции (так называемый эффект «уширения про-
филя», при контакте иглы кантилевера с частицей на поверхности) 
или наложением сигналов от измерения потенциала и топографии. 
Внешний радиус кантилевера намного меньше размера граничной 
области, что минимизирует ошибку, вызванную конволюцией. 
Средняя арифметическая шероховатость поверхности Ra на участке 
сканирования 3×3 мкм составляла всего 4,4 нм, а на участке 
14×14 мкм – 5,5 нм и, как было отмечено ранее, высота частицы 
размером 1,5 мкм над поверхностью матрицы составляла примерно 
4 нм. В связи с этим наложение сигналов при измерении топогра-
фии и потенциала минимизировано. 
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Рис. 2.15. Топографические АСМ-изображения (а, в) и соответствующие  

им карты Вольта-потенциала (б, г), полученные методом ImEFM 
(выделенная область (б) увеличена на (г)  

для лучшего отображения граничной области) 
 

Характерное снижение значений Вольта-потенциала, зафиксиро-
ванное по граничной области катодных ИМЧ, по всей видимости, свя-
зано с большим содержанием магния и меньшим содержанием железа 
по краям частицы (табл. 2.3). Магний по отношению к алюминию 
имеет более отрицательный стандартный потенциал, а увеличение его 
удельного содержания в граничной зоне ИМЧ приводит к снижению 
работы выхода электрона и, соответственно, локальных значений 
Вольта-потенциала. Ширина граничной зоны также влияет на меха-
низм микрогальванической коррозии в сплавах алюминия: на этих 
участках, как правило, происходит инициация локальной коррозии, а 
также сконцентрированы большинство межкластерных напряжений 
и структурных дефектов в гетерогенных сплавах [205, 208].  

Для подтверждения того, что в составе микрометровых ИМЧ 
содержится большое количество железа, снимались карты магнит-
ного отклика поверхности сплава методом МСМ. Результаты пред-
ставлены на рис. 2.16.  
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Рис. 2.16. Топографическое АСМ-изображение поверхности сплава АД31 (а); 

полученная методом ImEFM карта распределения Вольта-потенциала (б)  
и полученная методом МСМ карта распределения магнитного отклика (в) 

 
Алюминий, хром, магний и марганец относятся к парамагнитным 

материалам, имеют крайне низкие значения магнитной восприимчи-
вости и практически не взаимодействуют с намагниченной иглой кан-
тилевера в методе МСМ. Металлическое железо относится к ферро-
магнетикам, что обусловливает сильное магнитное взаимодействие 
между железосодержащими ИМЧ и иглой кантилевера и приводит к 
отклонению иглы и регистрации магнитного отклика. На полученном 
топографическом АСМ-изображении участки макроразмерных ИМЧ 
не имеют ярко выраженных отличий и находятся на одном уровне с 
матрицей сплава (рис. 2.16, а). Анализ карты распределения Вольта-
потенциала по поверхности показал (рис. 2.16, б), что на сканируемом 
участке присутствуют две макроразмерные анодные ИМЧ, для кото-
рых разность Вольта-потенциала матрица – ИМЧ составляет порядка 



2.3. Локальные исследования электрохимических свойств сплава 65 

700 мВ. Кроме того, в структуре сплава присутствуют включения ка-
тодных ИМЧ размером до 1 мкм. 

МСМ-карты магнитного отклика поверхности хорошо согласу-
ются с данными методов СЭМ–EDX и SKPFM. Карта распределе-
ния магнитного отклика показывает сильное магнитное взаимодей-
ствие на участках микрометровых ИМЧ размером порядка 2–3 мкм, 
что свидетельствует о присутствии железа в их структуре. Также 
установлено наличие нескольких ИМЧ размером порядка сотен 
нанометров с высоким содержанием железа.  

АСМ-исследования участка с макроразмерной ИМЧ характер-
ной формы были также проведены с более высоким разрешением 
(рис. 2.17).  

 

 
Рис. 2.17. Топографическое АСМ-изображение (а);  

полученная методом ImEFM карта распределения Вольта-потенциала (б)  
и полученная методом МСМ карта распределения магнитной силы (в) 
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Результаты ImEFM показывают, что значения Вольта-потен-
циала для одной ИМЧ изменяются в пределах 200 мВ. Это свиде-
тельствует о неоднородности ее химического состава и хорошо  
согласуется с данными EDX-анализа (рис. 2.7–2.10, табл. 2.3).  
На картах распределения Вольта-потенциала также хорошо за-
метна граничная область ИМЧ. Сопоставление данных ImEFM- и 
МСМ-карт показывает (рис. 2.17, б, в), что меньшие разности по-
тенциалов между поверхностью сплава и иглой кантилевера соот-
ветствуют участкам на поверхности частицы, в которых зафикси-
рован меньший магнитный момент иглы кантилевера. Это, в свою 
очередь, позволяет сделать вывод, что данные участки поверхно-
сти содержат меньшие количества железа в своей структуре, что и 
определяет их электрохимические свойства.  

Таким образом, по результатам проведенных исследований 
элементного состава и распределения Вольта-потенциала по по-
верхности можно предположить, что коррозия исследуемого сплава 
алюминия будет носить локальный характер с преобладанием пит-
тинга, развивающегося по граничной области вокруг катодных 
микроразмерных ИМЧ с высоким содержанием железа. 

Легирующие добавки в структуре сплава АД31 образуют ин-
терметаллические фазы состава Al–Fe–Mn–Si, Al–Mn–Si, Al–Mg–
Zn, Al–Fe, Al–Cu, Mg–Si и Al–Zn различной стехиометрии.  
Зерна в структуре сплава преимущественно ориентированы  
в плоскости (001), что обусловлено его текстурированием при  
экструзии.  

Структура сплава представляет собой выраженную гетероген-
ную систему, включающую алюминиевую матрицу и большое ко-
личество микро- и наноразмерных ИМЧ различной формы. По дан-
ным EDX-анализа, в структуре сплава преобладают микрораз-
мерные ИМЧ систем Al–Fe–Mn–Si и Al–Mn–Si. Наноразмерные 
ИМЧ имеют состав Al2Cu.  

По отношению к алюминиевой матрице микроразмерные ИМЧ 
являются катодными частицами, при этом различия между значе-
ниями среднего Вольта-потенциала поверхности матрицы и ИМЧ 
составляют ≈570 мВ с максимальным обнаруженным градиентом 
≈680 мВ, что указывает на высокую вероятность формирования 
между ними микрогальванических пар и склонности к развитию 
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очагов локальной коррозии. Методом МСМ зафиксировано высокое 
содержание железа в ИМЧ катодного типа. Значения Вольта-потен-
циала ИМЧ фазы Mg2Si по сравнению с алюминиевой матрицей 
больше на 60–70 мВ, что обусловливает их анодные свойства. Впервые 
обнаружено существование граничной области, характерной для 
ИМЧ как катодного, так и анодного типов. Установлено, что геомет-
рические размеры ИМЧ практически не оказывают влияния на ши-
рину граничной области, которая составляет около 100 нм. Такая  
область характеризуется переходными значениями Вольта-потен-
циала и, по-видимому, может выступать в качестве области зарож-
дения коррозионного процесса. 
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3. КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ СПЛАВА АЛЮМИНИЯ 
АД31 В НЕЙТРАЛЬНЫХ  

ХЛОРИДСОДЕРЖАЩИХ СРЕДАХ 

3.1. Микроскопические исследования  
процесса коррозии сплава АД31  
в хлоридсодержащих средах 

На рис. 3.1 представлены СЭМ-микрофотографии поверхности 
сплава АД31 до и после коррозионных испытаний в водном рас-
творе NaCl в течение 1 и 24 ч. На достаточном удалении от исследу-
емого участка поверхности сплава наносились две метки, по кото-
рым затем проводилось позиционирование образца. Исследуемый 
образец помещался в коррозионную среду на 1 ч, затем извлекался, 
промывался деионизированной водой и фотографировался, после 
чего снова помещался в коррозионную среду. Процедура повторя-
лась через 23 ч.  

На отполированном образце до коррозионных испытаний хо-
рошо видны основные элементы микроструктуры и контраст межзе-
ренных границ, детальное описание которых представлено в главе 2. 
В структуре отполированного образца сохранились практически все 
ИМЧ, хотя некоторые из них были удалены в ходе механической 
шлифовки либо полировки (черные участки на рис. 3.1, б). Непосред-
ственно на поверхности ИМЧ заметны глобулярные наноразмерные 
области, которые, вероятнее всего, содержат продукты коррозии, об-
разовавшиеся при хранении образца в условиях лаборатории.  

Очаги коррозионного поражения в хлоридсодержащей среде 
наблюдаются на поверхности сплава уже через 1 ч испытаний 
(рис. 3.1). На поверхности образца отсутствует контраст межзерен-
ных границ, вокруг многих частиц заметны очаги локальной корро-
зии. Это позволяет сделать вывод о том, что в нейтральных хлорид-
содержащих средах коррозия носит как локальный (очаги питтинга), 
так и сплошной характер. На микрофотографиях с большим увели-
чением (рис. 3.1, г) заметно формирование глобулярных частиц про-
дуктов коррозии на поверхности алюминиевой матрицы и ИМЧ.  
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Рис. 3.1. СЭМ-изображения микроструктуры сплава АД31 до (слева) и после 
выдерживания в 0,05 М растворе хлорида натрия в течение 1 ч (по центру)  

и 24 ч (справа). Режимы съемки: ETD-изображения (а, б)  
и TLD-изображения (в, г) 
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В граничной области большой ИМЧ уже через 1 ч выдержи-
вания наблюдается глубокий очаг питтинга размером до 100 нм. 
Тем не менее граничная область ИМЧ меньшего размера характер-
ной прямоугольной формы осталась практически неповрежденной.  

Через 24 ч испытаний коррозионное разрушение наблюдалось 
по границам практически всех микроразмерных ИМЧ (рис. 3.1, б, в). 
Осаждение малорастворимых продуктов коррозии в значительном 
количестве было зафиксировано как на поверхности ИМЧ, так и на 
алюминиевой матрице. 

Поверхность образца после коррозионных испытаний сильно 
неоднородна. Вокруг ИМЧ большего размера (рис. 3.1, г) сформиро-
вались два очага локальной коррозии размером порядка 500×200 нм, 
при этом сама ИМЧ осталась неповрежденной, а ее поверхность вы-
ступает над поверхностью матрицы. Такой характер коррозионного 
разрушения, как правило, наблюдается для катодных ИМЧ, что со-
гласуется с результатами, описанными в главе 3. Коррозионное раз-
рушение в данном случае локализуется на межфазной границе 
ИМЧ – алюминиевая матрица, а затем процесс протекает вглубь бо-
лее электроотрицательной матрицы как фазы с меньшей коррозион-
ной устойчивостью. Необходимо отметить, что интенсивность кор-
розионного разрушения зависит от характеристик непосредственно 
межфазной границы. Это может быть объяснено описанной выше 
неоднородностью состава ИМЧ и, соответственно, различием элек-
трохимической активности ее отдельных областей. Наблюдаемый 
характер локальной коррозии сплава также согласуется с концеп-
цией размерного фактора в микрогальванической коррозии, когда 
появление первых очагов коррозии фиксируется вокруг относи-
тельно больших по геометрическим размерам ИМЧ [37, 209]. 

Элементный анализ характерных участков поверхности, под-
вергшихся питтинговой коррозии, после 24 ч испытаний показал 
(рис. 3.2, таблица), что относительное содержание магния в составе 
микроразмерных ИМЧ уменьшается до 0,05–0,34 мас. % (рис. 3.2, а). 
Это свидетельствует о протекании процесса селективного раство-
рения Mg из состава ИМЧ с образованием участков локальной кор-
розии [52]. В структуре меньшей микроразмерной ИМЧ (рис. 3.2, б) 
очаги питтинга характеризуются повышенным содержанием Mg 
(до 0,61 мас. %) по сравнению с центром ИМЧ, что, вероятно, и 
объясняет активное растворение данных участков поверхности. 
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Рис. 3.2. СЭМ-изображения характерных ИМЧ в структуре поверхности сплава АД31 

после 24 ч коррозионных испытаний в 0,05 М растворе хлорида натрия. 
Цифрами обозначены участки изучения элементного состава методом EDX (таблица) 

 
На участках, содержащих одновременно активные (Mg, Zn) и 

пассивные (Fe, Mn, Cu, Si) легирующие добавки, может наблюдать-
ся так называемая инверсия коррозионного поведения [53, 210].  
Так, после полного селективного растворения Mg данный участок 
становится локальным катодом.  
 

Результаты EDX-анализа характерных участков в структуре сплава 
АД31 после 24 ч коррозионных испытаний в 0,05 М растворе NaCl.  

Номер области соответствует обозначениям на рис. 3.2 

Номер 
области 

Элементный состав, мас. % 

Al Mg Si Fe Mn Cu Zn O C 
1 79,95 0,20 0,11 – – 0,05 – 2,67 17,02 
2 96,62 0,05 0,41 0,62 – – 0,16 2,14 – 
3 77,69 0,34 3,70 12,53 0,43 0,52 0,19 2,30 2,31 
4 87,15 0,09 3,32 6,16 0,47 – – 2,82 – 
5 79,72 0,54 – – – – – 2,67 17,07 
6 74,45 – 0,54 2,18 – – – 3,78 19,06 
7 83,51 0,41 0,73 8,99 – – – 1,51 4,84 
8 74,71 0,18 0,65 2,85 – – – 3,75 17,86 
9 62,46 0,34 7,49 1,97 – 2,19 – 7,37 18,18 

10 66,86 – 0,47 1,16 – – – 5,60 25,90 
11 76,26 0,61 5,98 1,77 – – – 1,17 12,22 
12 64,38 0,38 0,45 0,57 – – – 5,80 28,43 
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Примером такой инверсии могут служить сформировавшие- 
ся в структуре очага коррозии «мостики», которые по данным 
EDX-анализа не имеют в составе Mg, а в основном состоят из Fe и 
Si, что делает эти участки катодными относительно алюминиевой 
матрицы и объясняет их сравнительно высокую коррозионную 
стойкость. 

Изучение коррозии наноразмерных ИМЧ и оценка микро-
шероховатости поверхности образцов проводились методом 
АСМ. Топографические АСМ-изображения поверхности сплава 
АД31 до и после коррозионных исследований представлены на 
рис. 3.3.  

 

 
а                                          б                                           в 

 
г                                           д 

Рис. 3.3. Топографические АСМ-изображения  
поверхности сплава АД31.  

Продолжительность коррозионных испытаний, ч:  
а – 0; б–г – 1; д – 24  

 
На предварительно отполированной поверхности образца до 

проведения коррозионных испытаний заметны небольшие цара-
пины глубиной 10–30 нм, наличие которых обусловлено процессом 
полировки (рис. 3.3, а). Более светлые участки изображения могут 
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соответствовать Fe-содержащим интерметаллическим частицам, 
микротвердость которых несколько выше, а, соответственно, ско-
рость механической полировки ниже по сравнению с алюминиевой 
матрицей [203]. Mg-содержащие интерметаллические частицы нахо-
дятся, как правило, на одном уровне с алюминиевой матрицей, что 
затрудняет их идентификацию на топографических АСМ-изображе-
ниях [203, 211]. Средняя арифметическая шероховатость поверхно-
сти Ra участка размером 30×30 мкм2 находилась в пределах 2,78 нм.  

После выдерживания в 0,05 М растворе NaCl в течение 1 ч гео-
метрическая неоднородность поверхности образца возрастала, что 
обусловлено протеканием процесса коррозии. На АСМ-изображе-
ниях (рис. 3.3, б, в) присутствуют светлые области неправильной 
формы, соответствующие ИМЧ и адсорбированным частицам про-
дуктов коррозии, а средняя арифметическая шероховатость участка 
20×20 мкм увеличилась и находилась в пределах 24,6 нм. На мик-
ропрофиле поверхности можно выделить несколько участков с 
большей шероховатостью, соответствующих областям протекания 
процесса локальной коррозии. Один из таких участков был отска-
нирован с большим разрешением (рис. 3.3, в, г). Полученные ре-
зультаты хорошо согласуются с данными СЭМ-анализа и свиде-
тельствуют о том, что наибольшие коррозионные повреждения 
сосредоточены вокруг интерметаллической частицы. Глубина кор-
розионных поражений через 1 ч составляет примерно 100–200 нм. 
На изображении также видна пассивация поверхности ИМЧ адсор-
бированными частицами продуктов коррозии.  

Через 24 ч опыта получение АСМ-изображений было затруд-
нено, что связано с существенным увеличением шероховатости  
поверхности на отдельных участках до нескольких микрометров. 
На АСМ-изображении (рис. 3.3, д) присутствуют две области ло-
кальной коррозии, обусловленные наличием катодных и анодных 
ИМЧ. Коррозионное разрушение меньшей по размеру, вероятно 
анодной частицы, произошло полностью. В центре второго питтин-
гового поражения присутствует фрагмент катодной ИМЧ, подверг-
шейся коррозии в значительно меньшей степени.  

Размер и форма данной частицы аналогичны описанным ранее 
и, вероятно, соответствуют катодной фазе Al–Fe–Mn–Si. В данном 
случае коррозия в основном обусловлена растворением алюминие-
вой матрицы вокруг частицы. 
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Рис. 3.4. ImEFM-карты Вольта-потенциала поверхности участков сплава 

АД31 с микроразмерными ИМЧ (а, б); in situ топографические  
АСМ-изображения поверхности сплава АД31 в процессе коррозии в 0,05 М 

растворе хлорида натрия в течение 3 ч (в–е). Изображения (ж, з) показывают 
увеличенные участки с ИМЧ 1 и 2 после 3 ч коррозионных испытаний 
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Разрушение непосредственно самой катодной частицы проис-
ходит преимущественно за счет локального подтравливания [50]. 
Через 24 ч глубина коррозионных поражений в области питтингов 
достигает ≈5 мкм. Средняя арифметическая шероховатость Ra по-
верхности размером 9×9 мкм без очагов локальной коррозии значи-
тельно увеличилась по сравнению с результатами, полученными 
через 1 ч коррозионных испытаний и составляла 175 нм.  

Проведенные ex situ исследования дают хорошее представле-
ние о характере развития процесса коррозии сплава АД31, однако 
не позволяют оценить изменение топографии и электрохимичес-
ких характеристик конкретного участка поверхности во времени. 
Для данных исследований целесообразно использовать in situ 
АСМ-метод. На рис. 3.4 и 3.5 представлены результаты in situ 
АСМ-исследований динамики развития коррозии сплава АД31 в 
0,05 М растворе NaCl.  

Как и ранее, на поверхности сплава выбран участок, содержа-
щий две ИМЧ различной формы, значения Вольта-потенциала ко-
торых были изучены ImEFM-методом (рис. 3.4, а, б). Результаты 
указывают на катодный характер данных частиц. 

Проведенные исследования показали (рис. 3.4, в–з), что после 
начала коррозионных испытаний на границе раздела фаз алюмини-
евая матрица – ИМЧ 2 начинает формироваться область локальной 
коррозии, при этом частица 1 подвержена коррозии в меньшей сте-
пени. В целом в данном случае необходимо отметить относительно 
малую скорость коррозии сплава: за 3 ч опытов практически не 
наблюдается увеличения очагов питтинга в пределах исследован-
ного участка, что несколько не соответствует данным полученным 
другими методами. Это, вероятно, объясняется влиянием условий 
эксперимента, в частности геометрией использовавшейся АСМ-
пробы на процессы диффузии ионов и структуру ДЭС [212]. 

Для ускорения процесса коррозии во втором случае образец 
анодно поляризовался до потенциала 0 В (рис. 3.5). В данном слу-
чае значительные коррозионные разрушения заметны уже через  
10 мин после начала опытов, при этом коррозии подвергаются 
участки поверхности вокруг всех ИМЧ в структуре сплава. Резуль-
таты показывают, что исследованная частица представляет собой 
несколько микроразмерных ИМЧ. 
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Рис. 3.5. Топологическое АСМ-изображение (а) и соответствующая ImEFM-карта 
Вольта-потенциала (б) участка поверхности сплава АД31 до процесса коррозии; 

in situ топографические АСМ-изображения поверхности в процессе коррозии  
в 0,05 М растворе хлорида натрия в течение 2 ч при приложенном внешнем  

потенциале 0 В (в–д) и ImEFM-карта Вольта-потенциала (е) участка  
поверхности сплава АД31 после коррозионных исследований 

 
Локальное коррозионное разрушение в данном случае начина-

ется на участках ИМЧ, имеющих, согласно карте Вольта-потенциала 
поверхности (рис. 3.5, б), меньшую разность в значениях Вольта- 
потенциала на границе раздела матрица – ИМЧ и, как показано ранее, 
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меньшее удельное содержание железа. Такие участки поверхности 
характеризуются менее выраженными катодными свойствами, что 
обусловливает их первичное разрушение. На границе раздела фаз 
матрица – ИМЧ со стороны области ИМЧ с наибольшей катодной 
активностью (наиболее темные участки на карте Вольта-потенциала, 
(рис. 3.5, б) коррозионные разрушения отсутствуют. Через 200 мин 
коррозионных испытаний в данных условиях скорость коррозии  
значительно снижается. При этом необходимо отметить, что на по-
верхности сплава в ходе in situ АСМ-измерений не наблюдается зна-
чительной адсорбции продуктов коррозии, что объясняется постоян-
ным движением кантилевера в приэлектродной области. Это, в свою 
очередь, обеспечивает перемешивание электролита, уменьшает кон-
центрацию ионов Al3+ в приэлектродной области и, как следствие, сни-
жает скорость гидролиза данных ионов. После испытаний образец был 
промыт деионизированной водой и высушен, затем была повторно 
снята карта Вольта-потенциала поверхности (рис. 3.5, е). Данные по-
казывают, что после коррозионных испытаний разность Вольта- 
потенциалов между алюминиевой матрицей и ИМЧ значительно 
уменьшается и составляет не более 100 мВ. Результаты могут свиде-
тельствовать о пассивации поверхности сплава продуктами коррозии.  

Ускоренный ресурсный тест коррозионной стойкости сплава 
АД31 проводился в камере соляного тумана, результаты которого 
представлены на рис. 3.6.  

 
                         0 ч                           7 ч                         21 ч 

 
                        24 ч                         72 ч                       168 ч 

 
Рис. 3.6. Фотографии поверхности сплава АД31  

после тестов в камере соляного тумана 
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Очаги белой коррозии были установлены на поверхности 
сплава уже через 7 ч опытов, а через 168 ч на поверхности присут-
ствовал достаточно толстый слой белых продуктов коррозии, веро-
ятно в виде бемита AlOOH [213]. 

Таким образом, результаты тестов в камере соляного тумана 
показали крайне низкую коррозионную стойкость сплава АД31. 

3.2. Электрохимические исследования  
коррозии сплава АД31  
в хлоридсодержащих средах 

Динамика изменения во времени бестокового потенциала Eст 
сплава АД31 в 0,05 М растворе NaCl представлена на рис. 3.7.  
Как видно из полученных данных, в течение первых 20 мин опыта 
наблюдается резкий скачок потенциала в область положительных 
значений на 25–30 мВ, что связано с формированием на поверхности 
пассивной гидратированной оксидной пленки, способствующей уве-
личению коррозионной стойкости сплава. В последующие три часа 
значение Ест изменяется несущественно, а наблюдаемые флуктуации 
потенциала в диапазоне ±10 мВ, по всей видимости, связаны с разви-
тием начальной стадии локальной коррозии поверхности сплава.  
 

 
Рис. 3.7. Динамика изменения бестокового потенциала  

сплава АД31 в 0,05 М растворе хлорида натрия  
 

При дальнейшем увеличении времени выдержки образцов в ис-
следуемом электролите наблюдается общая тенденция к постепенному 
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смещению Eст в электроотрицательную область, что объясняется 
развитием коррозионных процессов в присутствии хлорид-ионов. 
За время выдержки от 7 до 18 ч можно выделить несколько участ-
ков, характеризующихся периодическим изменением Ест. Такая ди-
намика изменения потенциала может быть связана с наличием цик-
лов пассивации / депассивации поверхности сплава в соответствии 
с известными механизмами локальной коррозии алюминия [25, 28, 
214]. После 24 ч опыта значение Ест составляло примерно –0,448 В.  

Квазистационарные поляризационные кривые образцов, вы-
держанных в 0,05 М растворах NaCl в течение 1 (кривая 1) и 24 ч 
(кривая 2), представлены на рис. 3.8. Катодные ветви поляризаци-
онных кривых линейны в широком интервале плотностей тока и в 
координатах E–lg i имеют тафелевский наклон 161 и 128 мВ после 
1 и 24 ч коррозии соответственно. 

 

 
lg i, А/см2 

Рис. 3.8. Потенциодинамические поляризационные кривые  
сплава АД31 после 1 (кривая 1) и 24 ч (кривая 2)  

коррозионных испытаний в 0,05 М растворе хлорида натрия 
 
На анодных ветвях поляризационных кривых можно выделить 

два участка с различными угловыми коэффициентами: 32 и 240 мВ 
для кривой 1 и 102 и 53 мВ для кривой 2. Экстраполяция линейных 
участков анодных и катодных ПК к бестоковому потенциалу приво-
дит к различающимся по величине токам обмена, что так же, как  
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и изменение углов наклона поляризационных кривых, является кри-
терием стадийности протекающих электродных процессов [215]. 
Наличие излома на кривой 2 соответствует потенциалу питтингооб-
разования Епит, который составляет –0,373 В. Плотности тока корро-
зии, рассчитанные по алгоритму Левенберга – Марквардта, состав-
ляют 0,17 и 0,24 мкА/см2 для кривых 1 и 2 соответственно. 

Зависимость эффективной энергии активации анодного про-
цесса коррозии сплава АД31 от перенапряжения в 0,05 М растворе 
хлорида натрия, определенная термокинетическим методом, пред-
ставлена на рис. 3.9. В области перенапряжений 200–500 мВ значе-
ния Ea находятся в интервале 40–82 кДж/моль, что указывает на 
протекание процесса с лимитирующей электрохимической стадией 
[215, 216]. В области перенапряжений 500–650 мB значения Ea со-
ставили 32–40 кДж/моль, указывая на то, что анодная реакция кон-
тролируется стадией разряда ионов.  

На рис. 3.10 представлены характерные спектры электрохими-
ческой импедансной спектроскопии, полученные в ходе экспери-
ментов. В данном случае спектры ЭИС регистрировались каждые 
15 мин в течение 24 ч после погружения образца в исследуемый 
раствор. 

 

 
Рис. 3.9. Зависимость эффективной энергии активации  

анодного процесса коррозии сплава АД31 от перенапряжения  
в 0,05 М растворе хлорида натрия  
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Рис. 3.10. Характерные спектры импеданса образцов сплава АД31  

в виде диаграмм Наквиста (а) и Боде (б), полученные при выдерживании  
в 0,05 М растворе хлорида натрия в течение 24 ч  

(символами представлены экспериментальные данные,  
линиями – результаты подбора параметров эквивалентной схемы) 

 
На спектрах импеданса, представленных в виде диаграмм Най-

квиста, полученных по истечении первых двух часов после погру-
жения образцов в 0,05 М растворы хлорида натрия (рис. 3.10 а), 
можно выделить два характерных участка: емкостную полуокруж-
ность в области высоких и средних частот и зону индуктивности в 
области низких частот. Наличие емкостной полуокружности харак-
терно для электрохимических процессов с лимитирующей стадией 
переноса заряда и объясняется электрическими свойствами поверх-
ности сплава и гидратированной оксидной пленки, которая адсор-
бирована на ней [217]. Индукционная область спектров свидетель-
ствует о протекании процесса активного растворения поверхности 
сплава в областях локальных микродефектов оксидной пленки. По-
явление индукционной петли объясняется релаксацией фарадеев-
ского процесса анодного растворения алюминия и наличием двух 
неравновесных стадий в механизме адсорбции интермедиатов, об-
разующихся в процессе коррозии. Ионы адсAl+ , 3

адсAl + , 2
адсMg +  и про-

дукты их частичного гидролиза преимущественно накапливаются в 
области локальных анодных участков на поверхности сплава, вы-
зывая увеличение индуктивности на границе электрод – электролит. 
Наличие шумов в области средних и низких частот представленных 
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спектров, наблюдаемое в первые часы опыта, объясняется протека-
нием двух параллельных процессов: коррозии сплава и адсорбции 
образующихся малорастворимых продуктов на поверхности элек-
трода. Высказанное предположение согласуется с динамикой изме-
нения бестокового потенциала (рис. 3.10). 

С увеличением времени выдержки образцов до 180 мин на диа-
граммах Найквиста постепенно исчезает индукционная петля в об- 
ласти низких частот и появляется область второй емкостной полу-
окружности. Такой характер изменения спектров объясняется 
накоплением большого числа локальных микродефектов поверхно-
сти сплава, обусловленных коррозионными процессами, сопровожда-
ющимися адсорбцией малорастворимых продуктов на поверхности 
электрода. Время релаксации для таких пленок достаточно высоко, 
что смещает область индуктивности в область более низких частот, 
находящихся за пределами измеряемого диапазона, и приводит к пре-
обладанию процессов формирования пористой оксидно-гидроксид-
ной пленки над индукционными процессами в отклике импеданса.  

Дальнейшее увеличение времени выдержки в исследуемом рас-
творе не приводит к значительному изменению характера спектров, 
а на диаграммах Найквиста постепенно возрастают радиусы обеих 
полуокружностей, что объясняется увеличением площади экрани-
рования поверхности электрода адсорбционной пленкой продуктов 
коррозии и ее утолщением. 

На диаграммах Боде в течение 24 ч опыта наблюдается посте-
пенное увеличение модуля общего сопротивления от 1 ⋅ 104 до 
4 ⋅ 104 Ом∙см2, что также объясняется частичным экранированием 
поверхности электрода адсорбированными продуктами коррозии. 

Для интерпретации полученных спектров импеданса использо-
вали эквивалентную схему [R(Q[R(RQ)])], описывающую системы 
с двумя временными константами. Динамика изменения ее пара-
метров в ходе опытов представлена на рис. 3.11. 

Для расчета параметров индуктивной петли спектров импе-
данса обычно применяются эквивалентные схемы с элементом ин-
дуктивности L. Однако данный подход не позволяет достоверно 
описывать строение двойного электрического слоя (ДЭС) реальных 
электрохимических систем. Для использования элемента индуктив-
ности необходимо наличие в системе магнитного накопителя энер-
гии, что невозможно в случае адсорбционных слоев, формируемых 
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в растворах электролитов. Для более правильной оценки спектров 
импеданса, содержащих индуктивные участки, предложен метод 
отрицательных емкостей [218–220]. Применение одинаковой экви-
валентной схемы для всех полученных спектров также позволяет 
провести сопоставление значений ее элементов в процессе корро-
зии, что не всегда допустимо при использовании различных экви-
валентных схем [56]. В предложенной эквивалентной схеме Rs со-
ответствует сопротивлению коррозионной среды, контур R1Q1 
описывает параметры адсорбционной пленки продуктов коррозии 
на поверхности электрода в области высоких частот импеданса, а 
контур R2Q2 – фарадеевский процесс на поверхности электрода в 
области малых частот импеданса и включает емкость двойного 
электрического слоя Q2 и соп ротивление переноса заряда R2.  
 

 

    
Рис. 3.11. Динамика изменения параметров эквивалентной схемы импеданса 

во времени при выдерживании сплава АД31в хлоридсодержащей среде 
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Для подбора параметров полученных спектров импеданса вме-
сто элемента конденсатора С использовался элемент постоянной 
фазы Q, описывающий неидеальное емкостное поведение системы, 
обусловленное значительной микрошероховатостью поверхности 
[95, 221]. Импеданс элемента постоянной фазы выражается форму-
лой [221]: 

 CPE
0

1 ,
( )nZ

Y jw
=   (3.1) 

где Y – константа элемента постоянной фазы; n – математический 
фактор, полученный в ходе подбора параметров схемы.  

Значение фактора n (–1 ≤ n ≤ 1) определяет степень гетероген-
ности поверхности и/или поверхностной пленки. При описании ин-
дуктивных процессов значение n ≈ –1, что соответствует наличию 
в схеме катушки индуктивности. В случае n = 0 элемент постоянной 
фазы описывает идеальный резистор, при n ≈ 0,5 – диффузионный 
элемент Варбурга, а при n = 1 – идеальный конденсатор.  

Наибольшее влияние на значение сопротивления Re оказывает 
проводимость коррозионной среды. В течение опытов значение Re 
менялось существенно в диапазоне 124–127 Ом∙см2 (не показано).  

В первые 3 ч опыта сопротивление оксидной пленки R1 возрас-
тало от 300 Ом∙см2 до ≈ 1,6 кОм∙см2, что связано с процессами  
пассивации поверхности сплава. В дальнейшем наблюдалась прак-
тически линейная зависимость изменения R1 во времени со стаби-
лизацией на уровне 2,4 кОм∙см2 после 22 ч опыта (рис. 3.11, а).  
Значения константы Y элемента постоянной фазы Q1 в течение 24 ч 
постепенно уменьшались от 8,6 до 8,3 мкФ/см2, а значение n1 после 
некоторых колебаний в первые часы опыта установилось на от-
метке ≈0,95 (рис. 3.11, б, в). 

Изменения параметров R2 и Q2 электрохимического процесса 
на поверхности электрода носили скачкообразный характер. Значе-
ния сопротивления переноса заряда R2 в первые 8 ч опыта немоно-
тонно уменьшались, а затем монотонно возрастали, а для параметра 
емкости Y элемента постоянной фазы Q2 наблюдалось обратное по-
ведение (рис. 3.11). Значительное увеличение параметра емкости Y 
элемента постоянной фазы Q1 и одновременное снижение R2 в про-
цессе опыта свидетельствуют о малой коррозионной устойчивости 
сплава в хлоридсодержащих средах.  
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Характер изменения значений R2 и Q2 может свидетельствовать 
о питтинговых пробоях при контакте поверхности сплава с корро-
зионной средой, которые при малом размере блокируются образу-
ющимися продуктами коррозии. Протекающие при этом процессы 
периодической активации – пассивации коррозии приводят к зна-
чительным скачкообразным колебаниям значений R2 и Q2. В тече-
ние первых 3 ч исследований значение n2 составляло –1, а затем 
также немонотонно изменялось с общей тенденцией к постепен-
ному снижению от 1 до ≈0,7 (рис. 3.11), что указывает на постепен-
ное появление диффузионных ограничений в процессе коррозии 
сплава АД31, вызванных формированием адсорбированной пленки 
продуктов коррозии и увеличением глубины локальных питтинго-
вых поражений.  

3.3. Механизм коррозии сплава АД31  
в нейтральных хлоридсодержащих средах 

На основании описанных выше исследований был предложен 
механизм коррозии сплава АД31 в нейтральных хлоридсодержа-
щих средах, схематически представленный на рис. 3.12.  

 

 
Рис. 3.12. Схематическое изображение развития процесса коррозии сплава 

АД31 в нейтральной хлоридсодержащей среде  
 

В начальный момент времени на поверхности сплава присут-
ствует естественная оксидная пленка, защищающая поверхность 
металла от коррозии. Процесс коррозии начинается с образования 
участков, на которых отсутствует оксидная пленка или локализова-
ны ее дефекты. Согласно данным [28], для алюминия и его сплавов 
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изоэлектрическая точка находится в диапазоне рН 9,0–9,5. Это озна-
чает, что при меньших значениях рН поверхность сплава будет иметь 
положительный заряд. Это позволяет анионам Cl– адсорбироваться на 
дефектах поверхностной оксидной пленки, способствуя ее постепен-
ному разрушению. Для сплавов алюминия данный процесс наиболее 
быстро протекает на поверхности ИМЧ [28]. 

На катодных железосодержащих интерметаллических части-
цах сплава начинается процесс восстановления кислорода по реак-
ции (1.5). Это вызывает увеличение значения рН в прикатодных  
областях коррозионной среды. Локальное подщелачивание иници-
ирует процесс растворения оксидной пленки, а затем непосред-
ственно и алюминиевой матрицы по следующим реакциям: 

 2 3 2 2 4 [Al]Al O H O + 2OH + 2H O = 2Al(OH) [Al];− −× +  (3.2) 
 +

2 3,адс[Al]+ 3H O 3 Al(OH) 3H .e−− = +  (3.3) 
Подкисление раствора вблизи анодных областей (3.3) приводит 

к увеличению скорости локального растворения металла. В чистом 
растворителе (воде) процесс быстро подавляется за счет адсорбции 
малорастворимых продуктов коррозии, экранирующих поверх-
ность сплава [37]. Необходимо отметить, что расчет процессов кор-
розии методом конечных элементов показывает, что концентрация 
таких соединений, как Al(OH)2Cl в приэлектродном слое доста-
точно мала, поэтому кинетика данного процесса определяется ско-
ростью формирования гидроксида Al(OH)3 [222]. Присутствующие 
в исследуемом электролите хлорид-ионы в приэлектродной обла-
сти взаимодействуют с продуктами коррозии, образуя хорошо рас-
творимые соединения алюминия: 

 3, адс 3 Al(OH)  + 3Cl  = AlCl 3OH .− −+   (3.4) 

Коррозионное разрушение сплава также протекает за счет про-
цесса селективного растворения магния как активного компонента 
анодных ИМЧ по реакции 

 0 2Mg  2 = Mg ,e− +−   (3.5) 

вызывая их постепенное разрушение с образованием растворимых 
хлоридов.  

Гидролиз катиона 2Mg +  возможен только в сильнощелоч- 
ных (рН 8–11) хлоридсодержащих средах [223], поэтому в ходе 



3.3. Механизм коррозии сплава АД31 в нейтральных средах 87 

растворения ИМЧ практически не образуются малорастворимые про-
дукты коррозии, способные адсорбироваться на поверхности сплава. 

В результате протекания процесса (3.6) в частицах происходит 
увеличение удельного содержания Fe и Si, имеющих более положи-
тельный потенциал по сравнению с чистым алюминием, что в ко-
нечном итоге приводит к возрастанию скорости растворения алю-
миниевой матрицы в периферийной зоне поврежденной частицы. 

Увеличение площади и глубины коррозионного разрушения 
вокруг катодных ИМЧ снижает площадь контакта частицы с алю-
миниевой матрицей, в результате чего возможен отрыв ИМЧ от по-
верхности сплава и образование глубоких очагов питтинговой кор-
розии. 

Коррозия сплава АД31 в нейтральных 0,05 М растворах NaCl 
протекает преимущественно в виде питтинга, локализующегося по 
межфазной границе алюминиевая матрица – ИМЧ. Данными СЭМ и 
АСМ подтверждено зарождение периферийного питтинга вокруг 
ИМЧ, механизм развития которого обусловлен растворением алюми-
ниевой матрицы при сохранении коррозионной устойчивости самой 
частицы. Элементный анализ подтвердил высокое относительное со-
держание катодных легирующих компонентов (железа и кремния) и 
уменьшение относительного содержания анодного компонента (маг-
ния) в области локализации коррозионного процесса, что подтвер-
ждает катодный характер электрохимического поведения ИМЧ. 
Установленная глубина коррозионных поражений в области питтин-
гов достигает ≈5 мкм после 24 ч коррозионных испытаний. 

Методом in situ АСМ показаны стадии инициации и последую-
щего развития процесса локальной коррозии сплава в 0,05 М рас-
творах хлорида натрия. Методом ImEFM показано, что после 24 ч 
коррозионных испытаний разность Вольта-потенциалов между 
алюминиевой матрицей и ИМЧ в структуре сплава значительно 
уменьшается и составляет не более 100 мВ (≈680 мВ до испытаний), 
что может быть следствием пассивации поверхности сплава обра-
зующимися продуктами коррозии. 

Установлено, что в ходе 24 ч коррозионных испытаний в 0,05 М 
растворе хлорида натрия наблюдается постепенное смещение значе-
ний бестокового потенциала сплава АД31 в электроотрицательную 
область от –0,427 В до –0,448 В. По данным поляризационных испы-
таний установлен двухстадийный механизм анодного электродного 
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процесса. Рассчитанные максимальные плотности токов коррозии 
составляют 0,17 и 0,24 мкА/см2 через 1 и 24 ч коррозионных испы-
таний соответственно. Показано, что в области перенапряжений 
200–500 мВ значения эффективной энергии активации Ea анодного 
процесса находятся в интервале 40–82 кДж/моль, что указывает на 
протекание процесса с лимитирующей электрохимической ста-
дией, а в области перенапряжений 500–650 мB процесс протекает в 
переходной области (Ea = 32–40 кДж/моль).  

Методом ЭИС продемонстрировано, что в первые три часа кор-
розионных исследований наблюдается индукционный характер ре-
лаксации фарадеевского процесса анодного растворения сплава, 
обусловленный наличием двух неравновесных стадий в механизме 
адсорбции, образующихся в процессе коррозии интермедиатов 

адсAl+ , 3
адсAl + , 2

адсMg + . Увеличение продолжительности коррозионных 
испытаний вызывает переход к емкостной временной константе, 
что обусловлено образованием на поверхности сплава пассивной 
пленки продуктов коррозии. Значения параметров ДЭС на границе 
раздела фаз сплав АД31 – электролит, рассчитанные с использова-
нием эквивалентной схемы [R(Q[R(RQ)])], свидетельствуют о по-
степенном увеличении общего сопротивления поверхности сплава 
и появлении диффузионных ограничений в процессе коррозии, вы-
званных адсорбцией продуктов коррозии на поверхности сплава. 

Механизм коррозии сплава АД31 в нейтральных 0,05 М раство-
рах NaCl, включает: локальное подщелачивание коррозионной 
среды в области, прилегающей к катодным ИМЧ в структуре 
сплава, что инициирует процесс растворения оксидной пленки на 
поверхности алюминия; последующее окисление алюминиевой 
матрицы в периферийной области катодных ИМЧ, обусловленное 
различием их электрохимических свойств; селективное растворе-
ние магния из анодных ИМЧ, что приводит к их постепенному раз-
рушению. 
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4. КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ СПЛАВА АД31  
В НЕЙТРАЛЬНЫХ ХЛОРИДСОДЕРЖАЩИХ СРЕДАХ  

В ПРИСУТСТВИИ МЕТАВАНАДАТА НАТРИЯ 

4.1. Ионные равновесия  
в водных растворах ванадатов 

Ионные формы соединений ванадия в зависимости от их кон-
центрации и рН в водных растворах характеризуются многообра-
зием. В литературе [157, 161] показано, что ингибирующее дей-
ствие ванадатов в водных растворах во многом определяется 
ионным составом электролитов. Для изучения механизма коррозии 
и защитного действия ванадата натрия проводилось более деталь-
ное изучение как ионного состава, так и взаимных превращений со-
единений ванадия в исследуемых средах. Для определения ионных 
форм ванадия (V) в исследуемых растворах на основе термодина-
мических расчетов в ПО Medusa были построены фазовые, фракци-
онные и E-pH диаграммы, представленные на рис. 4.1–4.3. 

На рис. 4.1 приведена равновесная диаграмма зависимости ион-
ных форм соединений ванадия в водных растворах от концентрации 
и рН. Указанные в литературе точные значения рН взаимных перехо-
дов ионных форм ванадия несколько различаются [161, 224, 225]. Со-
гласно Ларссону [226], до сих пор имеются разногласия в точных зна-
чениях pKa и преобладающих формах ванадийсодержащих частиц в 
водных растворах, состав которых сильно зависит от рН и ионной 
силы раствора. Полученные данные показывают, что координацион-
ная химия оксоанионов ванадия (V) в водных растворах достаточно 
сложна. Она включает несколько реакций протонирования – депрото-
нирования и полимеризации с образованием олигомеров различной 
молекулярной массы в зависимости от рН и концентрации.  

Согласно диаграмме в щелочных средах (pH 8,7–14,0) доминиру-
ющей формой является монованадат-ион (в дальнейшем обозначае-
мый V1) VO3OH2– , который имеет тетраэдрическое строение и обра-
зуется в результате гидратации ортованадат-иона 3

4VO −  по схеме 
 3 2

4 2 3VO + H O VO OH + OH .− − −→  (4.1) 
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В щелочных растворах с достаточно высокой концентрацией 
ванадат-ионов возможна конденсация двух монованадат-ионов, 
приводящая к образованию линейных диванадатов (пированада-
тов, V2) по следующим схемам [225–228]:  

 2 4
3 2 7 22VO OH V O H O;− −↔ +  (4.2) 

 2 3
3 2 72VO OH HV O OH .− − −↔ +  (4.3) 

Пированадаты присутствуют в растворах с рН > 9, а при сни-
жении рН до 7,2 происходит их постепенное протонирование с об-
разованием 2

2 2 7H V O −  [227]. Известно, что моно- и диванадаты не 
имеют окраски в водных растворах [161]. 

 

 
0           2           4           6            8         10          12        14 

рН 
Рис. 4.1. Равновесная диаграмма для соединений V(V)  

в водных р астворах как функция от концентрации и рН раствора.  
Символы (×) на диаграмме соответствуют значениям pH  
и концентрации ванадат-ионов в исследуемых растворах 
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рН 4–8 в растворах возможно одновременное присутствие моно- (V1), 
ди- (V2), три- (V3), тетра- (V4), пента- (V5) и декаванадат-ионов (V10). 

Олигомеры большей молекулярной массы образуются в ре-
зультате координации ионов V1 и V2 с формированием циклических 
структур [225, 227, 228]. В диапазоне рН 5–9 конденсация моно- и 
диванадатов приводит к образованию циклических три- и тетрава-
надатов 4

4 12V O −  по следующим схемам [225, 227]:  

 2 4
2 2 7 4 12 22H V O V O 2H O;− −↔ +   (4.4) 

 2
3 2 2VO OH H VO (OH) ;− + −+ ↔  (4.5) 

 3
2 2 3 9 23VO (OH) V O 3H O;− −↔ +  (4.6) 

 4
2 2 4 12 24VO (OH) V O 4H O.− −↔ +  (4.7) 

Образование пентаванадат-иона 5
5 15V O −  возможно в диапазоне 

рН 5–9 по схеме [227] 

 4 5
4 12 5 155V O 4V O− −↔ .  (4.8) 

Ванадаты V1–V5 имеют тетраэдрическое строение [228].  
В кислых средах ванадий преимущественно образует декаванадат-

ионы (V10) и катион 2VO+ . При рН менее 3 в растворах возможно обра-
зование оксида V2O5. Декаванадат-ионы имеют октаэдрическую кон-
фигурацию, оранжевую окраску и устойчивы в диапазоне рН от 2 до 7. 

Механизм образования декаванадатов до сих пор полностью не 
ясен. Один из предложенных механизмов включает образование 
промежуточных гексаванадат-ионов 6

6 18V O − , существование кото-
рых экспериментально не подтверждено [226, 229]. По всей види-
мости, процесс протекает по следующим схемам: 

 5
2 2 10 28 210VO (OH) 5H HV O 12H O;− + −+ ↔ +  (4.9) 

 5 6
10 28 10 28HV O V O H ;− − +↔ +  (4.10) 

 5 4
10 28 2 10 28 2HV O H H V O 12H O.− + −+ ↔ +  (4.11) 

Фазовые диаграммы позволяют количественно оценить содер-
жание компонентов в зависимости от рН растворов. Представлен-
ные на рис. 4.2 диаграммы построены для 0,003 М растворов 
NaVO3 с учетом присутствия в растворе ионов Cl– в количестве 
0,05 моль/дм3 и Al3+ (как продукта коррозии).  
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В ходе моделирования использовались начальные концентра-
ции Al3+ в диапазоне 0,1–1000 ммоль/дм3, но во всех случаях дан-
ные ионы не вступают в химические взаимодействия с ванадийсо-
держащими частицами. Образование комплексов Al–V в водных 
растворах при близких к комнатной (≈ 20 °С) температурах термо-
динамически маловероятно [230, 231]. Диаграммы строились без 
учета электрохимических потенциалов и моделируют ионные рав-
новесия исследуемых растворов до погружения в них образцов 
сплава алюминия.  

Диаграммы (рис. 4.2, а, г) показывают, что в растворах ва-
надата натрия с рН 10 присутствуют только монованадат-ионы в 
виде гидрованадат-тонов 2

3VO OH −  и 2 2VO (OH)− . В растворах с рН 
≈7 (рис. 4.2, а, в) преобладают поливанадат-ионы (V3 и V4), при 
этом также достаточно высоко содержание монованадат-ионов 

2 2VO (OH)− . В связи с этим необходимо отметить, что эксперимен-
тальные данные [227] не подтверждают присутствие в растворах 
тримеров V3 в диапазоне близких к нейтральному значений рН.  
В данном случае в реальных системах более вероятно образование 
тетрамеров V4. Проведенные ЯМР-исследования, описанные 
ниже, также подтвердили литературные данные. Таким образом, 
наибольшую фракцию в растворе с близким к нейтральному рН 
составляют ионы 4

4 12V O − . В растворах с рН 3, согласно диаграмме 
(рис. 4.2, а, б), возможно формирование частиц V2O5. Однако в 
ходе опытов выпадение осадков в растворах не наблюдалось, по-
этому преимущественной формой существования в таких раство-
рах принимались октаэдрически координированные декаванадат-
анионы. 

Рассчитанные диаграммы описывают ионно-молекулярные 
превращения в растворах только для соединений V+5. При погруже-
нии в растворы образцов сплава АД31 на поверхности металла 
протекают катодные и анодные электрохимические процессы, а на 
границе раздела электрод (сплав алюминия) – электролит устанавли-
вается некоторое значение стационарного электродного потенциала. 
Это, в свою очередь, может приводить к изменению валентных и ион-
ных форм соединений ванадия в приэлектродной области. Поэтому 
также были построены E–pH и диаграммы ионно-молекулярных рав-
новесий в растворе, учитывающие влияние установившихся бестоко-
вых потенциалов (рис. 4.3). Полученные диаграммы показывают, что 
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при установившихся на границе раздела электрод – электролит  
значениях бестокового потенциала во всех исследуемых электро-
литах соединения ванадия будут самопроизвольно восстанавли-
ваться до соединений V (III), а в растворах с рН 3 также до соеди-
нений V+2.  

Важно отметить, что в ходе коррозионного процесса система 
не находится в состоянии равновесия, но стремится к его достиже-
нию. Таким образом, представленные данные показывают возмож-
ные направления преобразований в системе для достижения в ней 
равновесия. Соединения V+2 и V+3 являются сильными восстанови-
телями, поэтому устойчивы только в дэарируемых растворах в 
ограниченном диапазоне рН [225, 228, 232].  

Результаты проведенных термодинамических расчетов хо-
рошо соотносятся с экспериментальными данными, полученными 
методом ЯМР. Данный метод позволяет провести качественное и 
количественное описание ионного состава исследуемых раство-
ров. 51V ЯМР-спектры исследуемых растворов представлены на 
рис. 4.4. Расшифровка пиков проводилась путем сопоставления 
химических сдвигов, установленных экспериментально, с литера-
турными данными [157, 161, 227, 228, 232, 233]. Так, в 0,003 М 
растворах NaVO3 с рН 10 на ЯМР-спектрах присутствует только 
один пик (рис. 4.4, а), который соответствует монованадат-ионам 
[227, 232].  

В растворах с рН ≈ 6 (рис. 4.4, б) одновременно присутствуют 
такие олигомеры, как моно- (V1), ди- (V2), тетра- (V4) и пентава-
надаты (V5). Установленное смещение пика V1 в растворе с рН ≈ 7  
(–544,7 ppm) относительно раствора с рН 10 (–541,3 ppm) свиде-
тельствует о том, что в близком к нейтральной среде растворе до-
минируют протонированные формы монованадатов. 

Положение пика для V2 указывает на существование в растворе 
в равновесии двух протонированных форм 3

2 7HV O −  и 2
2 2 7H V O − .  

Несколько более отрицательные значения химических сдвигов  
для форм V4 и V5 могут быть обусловлены переходом между цик-
лическими и линейными формами данных ионов [227]. В растворах  
с рН 3 (рис. 4.4, в) на спектрах присутствуют пики, характерные для 
протонированных в различной степени декаванадат-анионов [157, 
161, 232].  
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Рис. 4.4. 51V ЯМР-спектры 0,003 М растворов NaVO3 с рН 10 (а), ≈ 7 (б) и 3 (в). 

Спектры получены через 24 ч после приготовления растворов 
 

Теоритически и экспериментально установленные ионные формы 
соединений ванадия в исследуемых растворах сведены в табл. 4.1.  

 
Таблица 4.1 

Ионные формы соединений ванадия в 0,003 М растворе NaVO3  
в зависимости от значения рН раствора 

Ионные 
формы* 

рН растворов 
3 6 10 

5
10 28HV O −  

4
2 10 28H V O −  

4
10 26 2V O (OH) −  

5
10 27V O (OH) −  

6
10 28V O −  

+
2VO  

2 2VO (OH)−  
4

4 12V O −  
3

2 7HV O −  
2

2 2 7H V O −  

3V(OH)  
5–

5 15V O  

2
3VO OH −  

–
2 2VO (OH)  

*Полужирным шрифтом выделены ионные формы, присутствующие в 
растворах в малых количествах. 

 
Таким образом, проведенные исследования позволили устано-

вить ионные формы ванадатов в анализируемых растворах, что в 
дальнейшем будет использовано при изучении механизма ингиби-
рования коррозии сплава АД31 растворимыми ванадатами. 
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4.2. Микроскопические исследования  
процесса коррозии сплава АД31  
в нейтральной хлоридсодержащей среде  
в присутствии метаванадата натрия  

СЭМ-микрофотографии поверхности сплава АД31 до и после 
коррозионных испытаний в 0,05 М растворе NaCl с добавлением 
3 ммоль/дм3 NaVO3 в течение 1 и 24 ч представлены на рис. 4.5.  

 

 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 4.5. СЭМ-изображения поверхности сплава АД31 до (слева) и после 
выдерживания в 0,05 М растворе хлорида натрия с добавкой 3 ммоль/дм3 

метаванадата натрия в течение 1 ч (по центру) и 24 ч (справа).  
Режимы сьемки: ETD-изображения (а) и TLD-изображения (б, в).  

Размерная шкала на изображениях слева соответствует изображениям всего ряда. 
Стрелка на изображениях (б) показывает область адсорбированных  

на поверхности сплава продуктов коррозии 
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Для детального изучения была выбрана ИМЧ характерной про-
долговатой формы размером ≈7,0×1,5 мкм2, которая, как указано 
выше, представляет собой систему Al–Fe–Mn–Si и имеет катодный 
характер по отношению к алюминиевой матрице. Из-за достаточно 
большого размера и высоких значений разности Вольта-потенциала 
на границе ИМЧ – алюминиевая матрица данная ИМЧ в растворах 
хлорида натрия должна подвергаться интенсивному коррозион-
ному разрушению по межфазной границе. На поверхности ИМЧ от-
полированного образца (рис. 4.5, в) заметно присутствие нанораз-
мерных глобул, которые, вероятнее всего, образовались в ходе 
электрополирования образца и представляют собой продукты окис-
ления электрохимически активных компонентов ИМЧ. 

Коррозионное разрушение образца после выдерживания в рас-
творе хлорида натрия с добавлением ванадат-ионов выражено в зна-
чительно меньшей степени по сравнению с образцами, выдержан-
ными в электролите без ингибитора. Через 1 ч опыта на поверхности 
матрицы сплава отсутствуют выраженные изменения или адсорбиро-
ванные продукты коррозии, а граница ИМЧ осталась неповрежден-
ной. На СЭМ-изображениях поверхности даже через 24 ч опыта виден 
фазовый контраст, отсутствуют большие очаги локальной коррозии. 
На поверхности ИМЧ несколько увеличено количество адсорбиро-
ванных продуктов коррозии, а на границе раздела фаз ИМЧ – матрица 
заметно инициирование процесса коррозии, однако ширина пораже-
ния не превышает 50 нм. После коррозионных испытаний на некото-
рых участках поверхности установлено формирование агломератов 
неправильной формы, которые, вероятнее всего, представляют собой 
адсорбированные продукты коррозии или продукты взаимодействия 
ингибитора с поверхностью сплава (показано стрелкой на рис. 4.5, б). 

4.3. Весовые показатели коррозии сплава АД31  
в хлоридсодержащих средах в присутствии  
метаванадата натрия 

Определение весовых показателей коррозии является доста-
точно простым и надежным методом установления эффективности 
ингибитора при его практическом применении. На рис. 4.6 пред-
ставлены результаты определения весовых показателей коррозии 
сплава АД31 в нейтральных растворах хлорида натрия без и с до-
бавкой ингибитора ванадата натрия. 



4.3. Весовые показатели коррозии сплава АД31 99 

Как и ожидалось, в растворе хлорида натрия коррозия сплава 
протекает с относительно высокой скоростью. Через 24 ч испыта-
ний потеря массы образцов составляла 0,55 г/м2, а через 1000 ч – 
3,40 г/м2. В растворе хлорида натрия с ингибитором метаванадатом 
натрия скорость коррозии значительно снижается: потеря массы 
через 24 ч в среднем составила 0,04 г/м2, а через 1000 ч – 1,61 г/м2. 
В обоих случаях зависимость потери массы образцов от времени 
близка к линейной (рис. 4.6, а). Весовой показатель коррозии в изу-
ченном интервале времени изменялся немонотонно (рис. 4.6, б): в 
первые ≈300 ч наблюдалось постепенное снижение скорости кор-
розии, связанное, вероятно, с постепенным уменьшением концен-
трации восстановленной формы активных компонентов сплава в 
поверхностном слое.  

 

 
Рис. 4.6. Потеря массы (а) и весовые показатели коррозии (б)  

сплава АД31 в 0,05 М NaCl без (кривая 1)  
и с добавкой 3 ммоль/дм3 NaVO3 (кривая 2) 

 
На поверхности образцов сплава, выдержанных в растворе с 

добавлением ингибитора, через 24 ч опытов было установлено фор-
мирование конверсионной пленки темного цвета, которая через не-
делю исследований приобрела желто-зеленый окрас в области раз-
вития коррозионной атаки. 

Эффективность ингибитора (защитный эффект IE) определяли 
по формуле 

 0

0 0
(%) 100% (1 )100%,CR CR CRIE

CR CR
−= = −  (4.12) 

CR
, г

/(с
м2  

ч)
 

⋅ 
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где CR0 и CR – скорость коррозии соответственно в растворах без и 
с добавлением ингибитора. 

Через 24 ч исследований IE составил 82%, а после 1000 ч сни-
зился до 53%, что свидетельствует о снижении защитной способности 
ванадат-ионов во времени (рис. 4.6, а). Усредненный глубинный по-
казатель коррозии в ходе опытов не рассчитывался по причине пре-
имущественно локального характера коррозии сплава, что подтвер-
ждено микроскопическими исследованиями (глава 3). Рассчитанные 
весовые показатели являются усредненной характеристикой процесса 
коррозии в указанном интервале времени при допущении, что наблю-
дается сплошная коррозия металла по поверхности. Точность весо-
вого показателя коррозии определяется продолжительностью опы-
тов, полнотой удаления с поверхности образующихся продуктов 
коррозии или пленки ингибитора, а также точностью определения ис-
тинной поверхности. Локальная коррозия сплава АД31, обусловлен-
ная его гетерогенным состоянием, также вносит погрешность в рас-
считанные значения потери массы и защитного эффекта. Тем не 
менее результаты весовых исследований подтверждают эффект инги-
битора и значительное снижение скорости коррозии сплава. 

4.4. Электрохимическая коррозия сплава АД31  
в нейтральных хлоридсодержащих средах 
в присутствии метаванадата натрия 

Изменение во времени бестокового потенциала Eст сплава 
АД31 в 0,05 М растворе NaCl в сравнении с раствором без ингиби-
тора представлена на рис. 4.7. Исследования проводили на пяти об-
разцах. Результаты измерений имели хорошую воспроизводимость.  

В растворе с добавкой ингибитора NaVO3 начальное значение 
потенциала составляло –700 ± 12 мВ. Установление бестокового 
потенциала происходило в течение 20–30 мин после погружения 
образцов сплава в раствор, при этом бестоковый потенциал посте-
пенно смещался в электроположительную сторону и устанавли-
вался на значении –378 ± 10 мВ. Сравнение значений бестокового 
потенциала в растворе без и с добавлением ингибитора показывает, 
что в последнем наблюдалось смещение Ест в электроположитель-
ную область на ≈45 мВ, что свидетельствует о торможении кине-
тики анодного процесса растворения сплава в растворе ингибитора 
[23, 234–236]. 
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Рис. 4.7. Изменение бестокового потенциала сплава АД31  

в 0,05 М растворе хлорида натрия, содержащем 3 ммоль/дм3  
метаванадата натрия (2). Результаты в 0,05 М растворе  
без ингибитора (кривая 1) представлены для сравнения  

 
Результаты поляризационных исследований в 0,05 М растворе 

хлорида натрия с добавлением 0,003 моль/дм3 ингибитора NaVO3 
представлены на рис. 4.8.  

 

 
Рис. 4.8. Потенциодинамические поляризационные кривые сплава АД31 

в 0,05 М растворе хлорида натрия без (1, 2) и с добавкой 3 ммоль/дм3  
метаванадата натрия (3, 4).  

Время выдерживания в коррозионной среде, ч: 1, 3 – 1; 2, 4 – 24 
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В растворе хлорида натрия без ингибитора наблюдалось ак-
тивное анодное растворение сплава, что подробно описано выше.  
В растворе, содержащем ингибитор метаванадат натрия, на поляри-
зационных кривых наблюдалось существенное уменьшение значе-
ний максимальной плотности тока коррозии iкорр, как после 1 ч, так 
и после 24 ч коррозионных испытаний. 

Необходимо отметить, что на анодных ветвях поляризацион-
ных кривых, снятых в ванадатсодержащих растворах через 1 ч по-
сле погружения в них образцов, в исследуемом интервале поляри-
заций не достигнуты значения потенциала питтингообразования 
Eпит. Это свидетельствует о том, что ингибитор увеличивает потен-
циал питтингообразования ИМЧ в структуре сплава АД31 и умень-
шает возможность реализации периферийной коррозионной атаки 
вокруг таких ИМЧ. Аналогичные результаты получены для сплава 
АА2024 [163]. Характер катодных ветвей поляризационных кривых 
также свидетельствует об уменьшении скорости катодного про-
цесса в присутствии ванадата натрия.  

Электрохимические параметры поляризационных исследова-
ний, определенные по алгоритму Левенберга – Марквардта, пред-
ставлены в табл. 4.2.  

 
Таблица 4.2 

Электрохимические параметры, полученные из анализа  
потенциодинамических поляризационных кривых сплава АД31  

в 0,05 М растворе хлорида натрия без и с добавкой 0,003 моль/дм3  
метаванадата натрия 

Время  
выдержки, 

ч 
Eкорр, В Eпит, В iкорр, А/см2 ba, мВ –bc, мВ IE, % 

0,05 M NaCl 
1 –0,43 ± 0,01 –0,38 ± 0,02 (1,5 ± 0,3) ∙ 10–6 499 797 – 
24 –0,61 ± 0,03 –0,45 ± 0,02 (9,5 ± 0,7) ∙ 10–6 309  216 – 

0,05 M NaCl + 0,003 M NaVO3 
1 –0,36 ±0,01 – (7,7 ± 0,2) ∙ 10–8 230 269 95 
24 –0,41 ±0,02 –0,25 ± 0,01 (6,4  ± 0,3) ∙ 10–8 288 206 99 

 
Повышенные значения коэффициентов ba и bc соответственно 

анодной и катодной ветвей поляризационных кривых (табл. 4.1) мо-
гут быть обусловлены естественной оксидной пленкой, сформировав-
шейся на поверхности образцов до поляризационных исследований. 



4.4. Электрохимическая коррозия сплава АД31 103 

Поляризационные кривые, снятые через 24 ч испытаний в рас-
творе с ингибитором, показали, что бестоковый потенциал образ-
цов по сравнению с данными, полученными через 1 ч, незначи-
тельно (≈45 мВ) сместился в электроотрицательную область, а 
значения плотности тока коррозии несколько уменьшились по 
сравнению с результатами, полученными через 1 ч испытаний 
(табл. 4.1). Значения потенциала питтингообразования в растворах 
с добавлением ингибитора через 24 ч были на ≈200 мВ выше, чем в 
растворах без добавления ингибитора.  

Защитный эффект в данном случае определялся по формуле 

 
0
корр корр корр

0 0
корр корр

(%) 100% (1 )100%,
i i i

IE
i i

−
= = −  (4.13) 

где 0
коррi  и коррi  – максимальная плотность тока коррозии соответ-

ственно в растворах без и с добавлением ингибитора, А/см2. 
Рассчитанные по формуле (4.13) значения защитного эффекта 

составили соответственно 97 и 99% после 1 и 24 ч коррозионных 
испытаний.  

Определение эффективной энергии активации анодного про-
цесса в растворе хлорида натрия с добавлением 0,003 моль/дм3 ме-
таванадата натрия показало, что введение ингибитора значительно 
снижает значения Ea. В интервале поляризаций 200–650 мВ Ea со-
ставляет 17,3–26,7 кДж/моль, что характерно для процессов с ли-
митирующей стадией диффузии (рис. 4.9). Это показывает, что ин-
гибитор адсорбируется на поверхности сплава, экранируя ее, а это, 
в свою очередь, приводит к торможению процесса коррозии. 

Для определения механизма ингибирования и взаимодействия 
ингибитора с поверхностью металла широко применяется метод 
построения изотерм адсорбции [159, 188, 237, 238]. Потенциодина-
мические поляризационные кривые сплава АД31 в 0,05 М растворе 
хлорида натрия с различным содержанием NaVO3 и адсорбционная 
изотерма Ленгмюра, построенная на основе обработки данных этих 
кривых, представлены на рис. 4.10.  

Результаты экспериментов хорошо описываются изотермой 
Ленгмюра. Линейная аппроксимация экспериментальных данных по 
методу наименьших квадратов показала, что полученная прямая 
имеет наклон 1,013, а величина 1/K составила 0,096. С помощью этих 
данных были проведены расчеты величины 0

адсGΔ  по выражению 
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0
адс( / )1 ,

55,5
G RTK e −Δ=   (4.14) 

где K – константа равновесия адсорбции; 55,5 – концентрация мо-
лекул растворителя (воды), моль/дм3; R – универсальная газовая по-
стоянная, Дж/(моль∙К); Т – температура, К. 

Значение 0
адсGΔ  составило –15,78 кДж/моль. Полученные ре-

зультаты хорошо согласуются с приведенными в литературе дан-
ными [159]. Отрицательное значение 0

адсGΔ  свидетельствует о том, 
что процесс адсорбции протекает самопроизвольно сразу же после 
погружения образца металла в растворы с ингибитором. Процес- 
сы адсорбции, для которых значения 0

адсGΔ  находятся в интервале 
от –15 до –30 кДж/моль, имеют физическую природу. Для хемо-
сорбции характерны значения 0

адсGΔ  порядка –100 кДж/моль [239].  
 

 
Рис. 4.9. Зависимость эффективной энергии активации  

анодного процесса коррозии сплава АД31 от перенапряжения  
в 0,05 М растворе хлорида натрия с добавлением 0,003 моль/дм3 NaVO3  

 
Таким образом, полученные результаты поляризационных из-

мерений показывают, что NaVO3 влияет на электрохимические про-
цессы, протекающие при коррозии сплава в хлоридсодержащей 
среде. Принято считать, что по характеру защитного действия ин-
гибитор может быть отнесен к анодному или катодному типу, если 
после добавления ингибитора в растворе наблюдается смещение 
бестокового потенциала более чем на 85 мВ по сравнению с раство-
ром, не содержащим ингибитор [238, 240, 241]. 
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Рис. 4.10. Потенциодинамические поляризационные кривые сплава АД31  
в 0,05 М растворе хлорида натрия с различным содержанием NaVO3 (а);  

адсорбционная изотерма Ленгмюра (б), построенная на основе анализа кривых (а).  
Концентрация NaVO3, ммоль/дм3: 1 – 0; 2 – 0,03; 3 – 0,7; 4 – 3; 5 – 5 
 
Характер и параметры полученных поляризационных кривых 

(рис. 4.8, табл. 4.1) свидетельствуют о том, что для сплава АД31 ва-
надат действует как ингибитор смешанного типа. Адсорбированные 
соединения ванадия, вероятно, затрудняют протекание анодной ре-
акции растворения металла, протекающей на активных участках 
микроструктуры сплава, таких как наноразмерные анодные частицы 
Mg2Si и межфазные границы алюминиевая матрица – ИМЧ, а также 
замедляют катодный процесс восстановления кислорода на поверх-
ности ИМЧ и пассивных участках матрицы сплава. Следовательно, 
ванадат-ионы не только замедляют скорость сплошной коррозии 
сплава, но и снижают его склонность к микрогальванической корро-
зии, обусловленной его гетерогенной структурой. 

Спектры импеданса сплава АД31 в растворах хлорида натрия с 
добавлением ингибитора в виде диаграмм Найквиста и Боде пред-
ставлены на рис. 4.11. В растворах с добавлением ингибитора на диа-
граммах Найквиста можно выделить две константы времени емкост-
ного характера: одну в области высоких и средних, а вторую –  
в области низких частот (рис. 4.11, а). Сравнение диаграмм Найкви-
ста в растворах без и с добавлением ингибитора показало, что в по-
следних радиус спектров значительно больше. Это свидетельствует 
о защитном эффекте метаванадата натрия. Через 24 ч коррозионных 
испытаний радиус спектров возрастает, что свидетельствует об уве-
личении защитной способности ингибитора. 
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На диаграммах Боде (рис. 4.11, б) в растворах с добавлением ин-
гибитора заметна широкая область емкостного сопротивления в диа-
пазоне средних частот, что также является свидетельством увеличе-
ния коррозионной стойкости поверхности сплава [165]. Значения 
общего сопротивления поверхности в растворах с ингибитором при-
мерно на 1,5 порядка выше, чем в растворах без добавления NaVO3. 
Увеличение общего сопротивления поверхности через 24 ч опыта свя-
зано с образованием на поверхности защитной пленки ингибитора. 

 

 
а                                                       б 

Рис. 4.11. Характерные спектры импеданса образцов сплава АД31 
в виде диаграмм Наквиста (а) и Боде (б), полученные при выдерживании  

в 0,05 М растворе хлорида натрия с добавлением 0,003 моль/дм3 метаванадата 
натрия в течение 1 и 24 ч. Спектры в растворах хлорида натрия без ингибитора 

показаны для сравнения. Символами представлены экспериментальные  
данные, линиями – результаты подбора параметров эквивалентных схем 

 
Для количественного описания параметров полученных спек-

тров использовалась эквивалентная схема с двумя константами вре-
мени, показанная на рис. 4.11, а. В данном случае контур R1CPE1 
соответствует сопротивлению переноса заряда и элементу постоянной 
фазы ДЭС соответственно, а контур R2CPE2 описывает сопротивле-
ние и поведение элемента постоянной фазы адсорбированного на 
поверхности металла слоя ингибитора. Результаты подбора пара-
метров представлены в табл. 4.3. 
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Таблица 4.3 
Параметры элементов эквивалентных схем, описывающих спектры  

импеданса сплава АД31 в 0,05 М растворе хлорида натрия с добавлением 
0,003 моль/дм3 метаванадата натрия 

Время, 
ч 

Rs, 
Ом∙cм2 

R1, 
кОм∙см2 

Y1, 
Ом–1∙см–2∙сn n1 R2, 

кОм∙см2 
Y2, 

Ом–1∙ см–2∙сn n2 IE,  
% 

1 198 ± 17 66 ± 1 21 ± 8 0,94 ± 0,03 82 ± 1 510 ± 210 1,00 ± 0 99 
24 230 ± 28 190 ± 10 5,5 ± 3,2 0,88 ± 0,08 160 ± 10 5,7 ± 2,1 0,98 ± 0,01 95 

 
Анализ данных ЭИС показал, что в растворе с добавлением ин-

гибитора наблюдается увеличение сопротивления переноса заряда, 
а также снижение константы элемента постоянной фазы. Резуль-
таты подтверждают адсорбцию ингибитора на поверхности изна-
чально электрохимическиактивных участков поверхности сплава 
(катодных ИМЧ). Это приводит к образованию на поверхности за-
щитной пленки, состоящей из ингибитора, продуктов коррозии и, 
возможно, продуктов их взаимодействия.  

Защитный эффект на основе данных ЭИС рассчитывался по 
формуле [190]:  

 
0 0

(%) 100% (1 )100%,ct ct ct

ct ct

R R RIE
R R
−= = −  (4.15) 

где ctR  и 0
ctR  – сопротивление переноса заряда соответственно в 

растворах с и без добавления ингибитора, Ом∙см2.  
После 1 и 24 ч коррозионных испытаний защитный эффект ин-

гибитора составил 99 и 95% соответственно. 

4.5. Установление валентных форм, фазового  
и ионного состава соединений ванадия  
методами in situ и ex situ конфокальной  
спектроскопии комбинационного рассеяния  
в процессе ингибирования коррозии  
сплава АД31 в содержащих NaVO3  
нейтральных хлоридсодержащих средах  

В научной литературе не представлено описание механизмов инги-
бирования коррозии магнийсодержащих сплавов алюминия ванадатами 
с позиции ионного и валентного состояния ингибитора при взаимодей-
ствии с поверхностью металла. Метод КСКР позволяет идентифици-
ровать и охарактеризовать химическую природу ванадийсодержащих  
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частиц в водных растворах и на поверхности сплава алюминия [156, 
162, 242–249]. Очевидным преимуществом данного метода явля-
ется возможность получения спектров in situ непосредственно в 
коррозионной среде. Для установления механизма ингибирования 
коррозии сплава АД31 метаванадатом натрия методом in situ и ex situ 
КСКР проводились исследования по установлению валентных со-
стояний ванадийсодержащих частиц, адсорбирующихся на поверх-
ности сплава при его погружении в исследуемые растворы.  

Точное соотнесение пиков соединений ванадия на спектрах 
КСКР достаточно затруднительно, поскольку колебательные полосы 
в спектрах различных соединений ванадия располагаются в узком 
диапазоне рамановского сдвига, а также могут перекрываться. Иден-
тификация пиков на полученных спектрах осуществлялась путем 
сравнения общего вида спектра, относительных интенсивностей и по-
зиций пиков со спектрами, представленными в литературе (табл. 4.4), 
 а также спектрами сравнения коммерчески доступных соединений 
ванадия в различных степенях окисления (с. о.) (табл. 4.4 и рис. 4.12). 

 

 
Рис. 4.12. Спектры КСКР кристаллических соединений ванадия  

в различных степенях окисления (указано в скобках):  
а – V2O3 (V+3); б – V2O4 (V+4); в – V2O5 (V+5); г – NH4VO3 (V+5);  

д – NaVO3 (V+5) и растворов, содержащих ионы ванадия: е – VO(SO4) (V+4); 
ж – 0,05 M NaCl + 0,003 M NaVO3 (V+5) 
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Таблица 4.4  
Положения основных пиков на спектрах комбинационного рассеяния 

(см–1) для соединений ванадия 

Формула 

Агре-
гатное 
состоя-

ние* 

Колебания V–O–V Коле-
бания 
V=O 

Ссылка ν симмет-
ричные 

ν асим-
метрич-

ные 
δ Не ука-

зано** 

Ванадий (III) 
V2O3 Тв. – – – 995, 694, 

530, 494, 
410 

– рис. 4.12 

V2O3 Тв. – – – 589, 501, 
412, 328, 
295, 239, 

213 

– [250] 

V2O3 Тв. – – – 595, 501, 
327, 290, 
234, 210 

– [251] 

Ванадий (IV) 
VO2 Тв. – – – 993, 686, 

410 
– рис. 4.12 

VO2 Тв. – – – 612, 497, 
392, 308, 
221, 191, 

142 

– [247] 

VO2+ Тв – – – 650, 460, 
310 

1001, 
972 

[252] 

VO2+ Раств. – – – 935 – [253, 254] 
VO2+ Раств. – – – 990, 904, 

594, 537, 
485, 445, 

326 

– рис. 4.12 

V4O9 Тв 1000 693 501, 258, 
231 

139, 119 – [255] 

Ванадий (V) 
V2O5 Тв. – – – 994, 694, 

526, 409 
– рис. 4.12 

V2O5 Тв. – – – 703, 527, 
485, 405, 
305, 283 

997 [256] 

V2O5 Тв. – – – 920, 800, 
600, 550 

1028 [257] 

NaVO3 Тв. – – – 950, 915, 
893, 738, 
563, 437, 

294 

– рис. 4.12 
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Окончание табл. 4.4  

Формула 

Агре-
гатное 
состоя-

ние* 

Колебания V–O–V Коле-
бания 
V=O 

Ссылка ν симмет-
ричные 

ν асим-
метрич-

ные 
δ Не ука-

зано** 
NH4VO3 Тв. – – – 932, 902, 

738, 473 
– рис. 4.12 

NH4VO3 Тв. 647 496 260, 210 – 928, 
898, 
385 

[258] 

AlVO4 Тв. 986, 923 880, 893 414 – 1006 [259] 
AlVO4 Тв. – – – 991, 954, 

926, 907, 
853, 569, 
406, 329, 

1020 [260] 

FeVO4 Тв. – – – 969, 934, 
899, 850, 
738, 773, 
663, 500, 

– [260] 

MgV2O6 Тв. – – – 836, 730, 
452, 265, 

174 

952 [261] 

CaV2O6 Тв. 537, 474, 
359 

886, 871, 
750, 704 

– 933 953 [262] 

Mg3V2O8 Тв. 881, 861, 
845, 826 

517 349 273, 116 – [263] 

Mg4V2O9 Тв. 859, 823  337 272, 197, 
142 

– [263] 

Mg3(VO4)2 Тв. – – – 859, 834, 
357, 284, 

149 

– [260] 

Cu3(VO4)2 Тв. – – – 867, 805, 
368, 316 

1020 [260] 

NaVO3 (3 mM) Раств. – – – 500–640 
(ш), 900–
1200 (ш) 

– рис. 4.12 

3(VO )n
n

−  Раств. 945 905 – 630, 540, 
490, 330 

– [264] 

3(VO )n
n

−  Раств. 830 464 – 947, 840, 
627, 475 

988 [253] 

4
4 12V O −  Раств. – 947 – – – [242] 

6
10 28V O −  Раств. – – – 967, 835, 

454 
994 [253] 

6
10 28V O −  Раств. – – – 967, 593, 

315 
995 [242] 

6
10 28HV O −  Раств. – – – 835, 454 994 [253] 

  *Тв. – твердое соединение; Раств. – ионы в водном растворе. 
**ш – широкий пик. 
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Для твердых оксидов ванадия (III, IV, V) получены спектры КР 
с интенсивными пиками в области 993–995, 686–694 и 410 см–1  
(рис. 4.12, а–в). Для соединений ванадия в с. о. +5 (V+5) характерные 
пики зафиксированы в позициях 932, 902, 738 и 437 см–1 на примере 
NH4VO3 (рис. 4.12, г). Для NaVO3 (рис. 4.12, д) зафиксировано три 
интенсивных пика в диапазоне 950–893 см–1 и пики в 738 и 437 см–1. 
Для кислого раствора VOSO4, в котором ванадий находится в с. о. 
+4 (V+4), зафиксированы пики в областях рамановского сдвига 990, 
904, 594, 537, 485, 445 и 326 см–1 (рис. 4.12, е). Для исследуемого 
раствора (0,05 М NaCl + 0,003 M NaVO3) были зафиксированы 
только два широких пика в диапазоне 500–640 и 900–1200 см–1 

(рис. 4.12, ж). 

4.5.1. In situ КСКР-анализ соединений ванадия  
в процессе ингибирования коррозии сплава АД31  
в содержащих NaVO3  

нейтральных хлоридсодержащих средах 

Как следует из литературных данных, для сплава АА2024 [156, 
162, 211], и подтверждается приведенными ранее в данной главе ре-
зультатами для сплава АД31, эффективность ингибирования корро-
зии ванадатами непосредственно связана со структурой и количе-
ством ИМЧ в структуре сплава. Соединения ванадия, вероятно, 
могут адсорбироваться на всей поверхности сплава, однако меха-
низм ингибирования в основном обусловлен их взаимодействием с 
продуктами коррозии и поверхностью электрохимически активных 
участков сплава, таких как ИМЧ и межзеренные границы [37].  
C учетом этого КСКР-карты поверхности снимались на участках 
поверхности сплава, содержащих макрометровые ИМЧ, которые по 
результатам SKPFM и ImEFM-измерений преимущественно имеют 
катодный характер. Пример такой области представлен на рис. 4.13. 
В данном случае образец был выдержан в 0,05 М растворе NaCl с 
добавлением 0,003 моль/дм3 NaVO3 в течение 24 ч, после чего на 
поверхности заметны темно-зеленые агломераты адсорбированных 
ванадийсодержащих соединений (рис. 4.13).  

После удаления адсорбированного слоя потоком воды на по-
верхности сплава заметна макрометровая ИМЧ (рис. 4.13). Это под-
тверждает селективность взаимодействия ванадат-ионов с поверх-
ностью сплава и значительное влияние ее химического состава на 
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механизм ингибирования коррозии. Состав ИМЧ в ходе измерений 
методом КСКР не определялся, однако такие исследования де-
тально описаны в главах 2, 3.  

Оптические микрофотографии поверхности сплава, полученные 
в ходе измерений методом КСКР, особенно при in situ исследова-
ниях, слегка размыты, что связано с функциональными ограничени-
ями спектрометра. Изображения преимущественно использовались 
для отображения характера и расположения участков поверхности, 
которые были изучены в ходе анализа. 
 

 
20 мкм                                                           20 мкм 

Рис. 4.13. Оптические микрофотографии участка поверхности  
сплава АД31 после выдерживания в растворе NaCl  

с добавлением ингибитора в течение 24 ч, иллюстрирующие типичные 
наблюдения при проведении КР-экспериментов 

 
Для сопоставления результатов на первом этапе исследований 

проводился анализ поверхности образца сплава АД31, выдержан-
ного в 0,05 М растворе NaCl без добавления ингибитора (рис. 4.14).  

На поверхности образца были установлены два соединения. 
Спектр б1 с пиком комбинационного рассеивания в области рама-
новского сдвига 782 см–1 был иденцифицирован как сформировав-
шиеся на поверхности продукты коррозии в виде бемита AlOOH 
[265, 266]. На спектре б2 присутствовал один интенсивный пик в 
области рамановского сдвига 523 см–1, который, вероятно, обуслов-
лен колебаниями связи Si–О или эвтектики Si–Al [267, 268].  
На карте распределения сигнала КСКР видно (рис. 4.14, в), что дан-
ное соединение неравномерно распределено по поверхности сплава 
и, наиболее вероятно, представляет собой фазу в структуре катод-
ной ИМЧ с высоким содержанием кремния. 
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а                                           б                                            в 

Рис. 4.14. In situ оптическая микрофотография поверхности  
сплава АД31 после 24 ч коррозионных испытаний в растворе NaCl  

без добавления ингибитора (а); спектры КР установленных на поверхности 
сплава соединений (б); карта поверхностного распределения компонентов  

на основе интерполяции их характерных спектров КР (в).  
Цвета на (в) соответствуют соединениям со спектрами КР, показанными на (б) 

 
Результаты КСКР-измерений поверхности сплава после 1 ч 

коррозионных испытаний в 0,05 М растворе NaCl c добавлением 
0,003 моль/дм3 ингибитора NaVO3 представлены на рис. 4.15.  
На поверхности сплава установлены два ванадийсодержащих соеди-
нения с характерными спектрами КР, представленными на рис 4.15, б.  

 

 
Рис. 4.15. In situ оптическая микрофотография поверхности сплава АД31  

после 1 ч коррозионных испытаний в растворе NaCl c добавлением  
0,003 моль/дм3 ингибитора NaVO3 (а); спектры КР установленных на поверхности 
сплава соединений ванадия (б); карта поверхностного распределения компо-

нентов на основе интерполяции их характерных спектров КР (в).  
Цвета на (в) соответствуют соединениям со спектрами КР, показанными на (б) 

б1 

б2 
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На спектре б1 присутствуют несколько интенсивных пиков в об-
ласти рамановского сдвига 959, 630 и 512 см–1 и пик меньшей интен-
сивности в 923 см–1. Интенсивные пики в области 947–960 см–1 и сла-
бый пик 630 см–1 описывают колебания связей V=O и V–O–V 
соответственно и характерны для полианионов ванадия V+5, таких 
как 4

4 12V O −  и 5
5 15V O −  [242, 243, 253]. Необходимо отметить, что ион-

ная сила растворов оказывает влияние на положение пиков КР за 
счет стабилизации в растворе ионов с высокими отрицательными за-
рядами [245]. Таким образом, введение NaCl в растворы NaVO3 мо-
жет сместить равновесие соединений V5+ в сторону больших значе-
ний n в олигомерах 3(VO )n

n
−  [245], что, в свою очередь, приводит к 

смещению пиков на спектрах КР в область более высоких раманов-
ских сдвигов [242]. Нестехиометрический состав и возможная струк-
турная неупорядоченность адсорбированных соединений ванадия 
также может приводить к изменению положения пиков КР [255]. 

Спектр б2 имеет относительно невысокие значения отношения 
сигнал / шум с двумя интенсивными пиками в 978 и 420 см–1. По-
добный спектр характерен для восстановленных форм ванадийсо-
держащих катализаторов [246, 247, 257, 269–271], в которых 
наблюдается практически полное восстановление полисоединений 
ванадия, имеющих в структуре связи V–O–V, а возбуждение ком-
бинационного рассеивания возможно только у терминальных двой-
ных связей V=O [257]. Как правило, окислительно-восстановитель-
ные пары с переходом одного (V+5–V+4) и двух электронов (V+5–V+3) 
не дают регистрируемого КР-сигнала [257, 269]. Таким образом, 
наблюдаемые на спектре б2 пики наиболее вероятно соответствуют 
частично восстановленным соединениям V+5. Определение точного 
состава и стехиометрии сформированных на поверхности сплава 
соединений ванадия достаточно затруднено [244], поэтому их со-
став выражался условной формулой VOx. 

Анализ КР-карты поверхности (рис. 4.15, в) показал, что уста-
новленные соединения ванадия неравномерно распределены по по-
верхности сплава. Соединение, отвечающее спектру б1, было обна-
ружено в области поверхности, определенной как ИМЧ 
(рис. 4.15, а), в то время как компонент со спектром б2 был практи-
чески равномерно распределен по поверхности образца. Это может 
свидетельствовать о том, что на первой стадии процесса ингиби-
рования коррозии ванадат-ионы адсорбируются на поверхности 
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сплава, пассивируя ее, что подтверждается построенной изотермой 
Ленгмюра (рис. 4.10).  

Через 6 ч коррозионных испытаний в 0,05 М растворе NaCl c 
добавлением 0,003 моль/дм3 ингибитора NaVO3 пленка адсорбиро-
ванных ванадийсодержащих соединений имеет достаточно слож-
ную структуру (рис. 4.16).  
 

 
Рис. 4.16. In situ оптическая микрофотография поверхности сплава АД31  

после 6 ч коррозионных испытаний в растворе NaCl c добавлением 0,003 моль/дм3 
ингибитора NaVO3 (а); спектры КР установленных на поверхности сплава  

соединений ванадия (б); карты поверхностного (в) и вертикального (г)  
распределения компонентов на основе интерполяции их характерных спектров КР.  

Цвета на (в, г) соответствуют соединениям со спектрами КР, показанными на (б) 

Х–Y 
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На оптических микрофотографиях поверхности сплава через 6 ч 
испытаний (рис. 4.16, а) установлено формирование адсорбирован-
ного слоя зелено-серого цвета. Такая окраска характерна для соеди-
нений ванадия (III, IV) и, видимо, обнаруженный агломерат соответ-
ствует продуктам восстановления ингибитора. Наиболее вероятно, 
что данный процесс протекает в области ИМЧ или структурного де-
фекта на поверхности сплава. 

Полученный спектр б1 (рис. 4.16, б) характеризуется пиком ма-
лой интенсивности в области рамановского сдвига 970 см–1 и двумя 
интенсивными пиками в 953 и 921 см–1, а также широкими пиками 
с максимумом интенсивности в 633, 510 и 243 см–1. Относительная 
интенсивность пиков на спектре КР в области 800–1000 см–1 свиде-
тельствует о вероятном присутствии смешанных соединений вана-
дия в анализируемой точке. Пик КР в области 970 см–1 соответ-
ствует растяжению связи V=O и характерен для соединений 
ванадия V+4 [252]. Остальные установленные на спектре пики ана-
логичны пикам, полученным через 1 ч коррозионных испытаний 
(рис. 4.15, б, спектр б1) и соответствуют соединениям V+5 ( 4

4 12V O −  и 
5

5 15V O − ) [242, 243]. 
Спектры КР б2 и б3 (рис. 4.16, б) подтверждают присутствие 

на поверхности полимеризованных соединений ванадия. Широкий 
пик в области 850–980 см–1 характерен для двуосно разориентиро-
ванных полимерных соединений ванадия [155, 156, 162, 248, 270, 
272–274]. Плечо основного пика в области 990 см–1 (спектр б2,  
рис. 4.16, б) показывает присутствие кристаллической фазы соеди-
нений ванадия на поверхности сплава [162, 244, 246, 255, 256, 260]. 
Этот пик в комбинации с широкими пиками в 594, 320 и 185 см–1 
был отнесен к кристаллическим полисоединениям ванадия V+4, ко-
торые способны образовывать сшитые линейные структуры типа 
(V2O4 ∙ H2O)n [255].  

Остальные пики на спектрах аналогичны пикам на спектре б1 
и соответствуют соединениям V+5. Отсутствие острых пиков на 
спектре б3 свидетельствует о более высокой степени полимериза-
ции соединений ванадия на данных участках поверхности по срав-
нению с участками, которым соответствует спектр б2. Тем не менее 
точное установление степени окисления ванадия в данных полисо-
единениях методом КР представляется спорным [162]. Восстанов-
ление ионов V+5 до соединений V+4 приводит к образованию связей 
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V+4=O, которые имеют меньшую чем связь V+5=O прочность. Ли и 
сотрудники [248] установили, что восстановление соединений вана-
дия V+5 до V+4 приводит к смещению на спектрах КР широкого пика 
наибольшей интенсивности в сторону меньших частот (раманов-
ского сдвига). Исходя из этого можно сделать вывод, что смещение 
положения широкого пика КР максимальной интенсивности, отме-
ченное на спектре б3 (по сравнению со спектром б2), свидетель-
ствует о большем содержании на данных участках поверхности 
сплава соединений в степени окисления ванадия +4 (V+4).  

КР-карта (рис. 4.16, в) показывает повышенное содержание 
восстановленных и полимеризованных форм соединений вана- 
дия на участке поверхности, наиболее вероятно содержащем ИМЧ. 
Для установления механизма ингибирования были также сняты 
вертикальные (z-scan) профили КР по сечению через адсорбирован-
ные на поверхности металла ванадийсодержащие агломераты. In 
situ вертикальный профиль поверхности после 6 ч коррозионных 
испытаний представлен на рис. 4.16, г. Ванадийсодержащий адсор-
бированный слой толщиной порядка 6–8 мкм имеет слоистое стро-
ение. Полимеризованные формы V+4 (зеленый цвет на изображе-
нии) сконцентрированы в приэлектродном слое, в котором 
наблюдалось протекание процесса локальной коррозии в виде рас-
творения металла матрицы. Верхний участок адсорбированного 
слоя преимущественно состоит из смеси полимеризованных соеди-
нений (красный цвет) с некоторым содержанием ионов 5

5 15V O −  (жел-
тый цвет). Синий цвет соответствует поверхности сплава. Таким 
образом, полученные результаты показывают, что после 6 ч корро-
зионных испытаний на поверхности больших ИМЧ сформировался 
адсорбированный химически неоднородный слой ванадийсодержа-
щих частиц, в котором преобладают полимеризованные соедине-
ния V+4 и V+5. Присутствие полимеризованных соединений ванадия 
на поверхности сплава АД31 через 1 ч испытаний (рис. 4.15) не 
установлено. 

Через 24 ч коррозионных испытаний на поверхности также был 
обнаружен слой ванадийсодержащих соединений темно-зеленого 
цвета, адсорбированный, вероятно, на поверхности ИМЧ (рис. 4.17).  

Результаты КР-картографирования показали два характерных 
спектра в структуре адсорбированного слоя. В спектре б1, полученном 
на поверхности адсорбированного слоя (рис. 4.17, б), установлены 
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пики в области рамановского сдвига 944, 835, 695, 434 и 373 см–1. 
Пики в 944 и 695 см–1 характерны для соединений V+5 [244, 246, 256, 
270, 275], а пики 835, 434 и 373 см–1 – для соединений V+4 [244, 246, 
247, 250].  

 

 
Рис. 4.17. In situ оптическая микрофотография поверхности сплава АД31  

после 24 ч коррозионных испытаний в 0,05 М растворе NaCl  
c добавлением 0,003 моль/дм3 ингибитора NaVO3 (а); спектры КР  

установленных на поверхности сплава соединений ванадия (б);  
карты поверхностного (в) и вертикального (г) распределения компонентов  

на основе интерполяции их характерных спектров КР. Цвета на (в, г)  
соответствуют соединениям со спектрами КР, показанными на (б) 

 
Таким образом, полученные результаты показывают формиро-

вание смешанных соединений V+5/V+4 на поверхности больших 

Х–Y 
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ИМЧ [244, 246, 270, 275]. Спектр б2 (рис. 4.17, б), полученный на 
небольшом (порядка 2 мкм) участке поверхности адсорбированных 
соединений ванадия (рис. 4.17, а), имеет пики в области 880 и 
830 см–1, характерные соответственно для симметричных и асси-
метричных растягивающих колебаний полимерных тетраэдрически 
координированных ионов 3

4(VO )n
− . Вместе с пиком в 355 см–1, от-

вечающим симметричным δ-колебаниям иона 3
4VO − , характерного 

для полисоединений V+5 с Mg, эти колебания свидетельствуют об 
образовании на поверхности сплава в ходе коррозионных тестов со-
единений 3 4 2Mg (VO )  или 4 2 9Mg V O  [260, 263]. Форма пиков на 
спектрах, полученных через 24 ч коррозионных испытаний, также 
свидетельствует о формировании в адсорбированном слое кристал-
лической структуры [248]. 

Полученная КР-карта распределения компонентов по поверх-
ности сплава показывает (рис. 4.17, в), что адсорбированный слой 
состоит преимущественно из смешанной фазы V+5/V+4 с небольшим 
локальным внедрением соединения V–Mg. Анализ вертикального 
профиля поверхности (рис. 4.17, г) показал, что оба соединения рас-
пределены в пределах слоя. С увеличением толщины поверхност-
ного ванадийсодержащего слоя наблюдалось его расслоение либо 
десорбция с поверхности сплава после достижения некоторой кри-
тической толщины. В таких случаях на вертикальных профилях в 
нижнем слое присутствовали полимерные соединения ванадия, а 
верхний слой состоял из смешанных фаз V+5/V+4.  

Таким образом, in situ исследования методом КР показали, что 
через 1 ч коррозионных испытаний на поверхности сплава в основ-
ном присутствуют адсорбированные соединения V+5. Увеличение 
времени опытов приводит к постепенному восстановлению адсор-
бированных соединений ванадия с образованием поливанадатов 
V+5/V+4 переменной валентности. 

4.5.2. Ex situ  КСКР-анализ состава  
ванадийсодержащих частиц в процессе ингибирования  
коррозии сплава АД31 в содержащих NaVO3  

нейтральных хлоридсодержащих средах 

Результаты ex situ измерений методом КСКР, проведенных 
сразу же после извлечения образцов из растворов и через 24 ч их 
хранения на воздухе, показаны на рис. 4.18. 
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Рис. 4.18. Ex situ оптические микрофотографии поверхности сплава АД31 (а, г); 
спектры КР установленных на поверхности сплава соединений ванадия (б, д); 
карты поверхностного распределения компонентов на основе интерполяции 
их характерных спектров КР (в, е), полученные сразу же после извлечения из 

растворов (а–в) и через 24 ч выдерживания на воздухе (г–е). Цвета на (в, е) 
соответствуют соединениям со спектрами КР, показанными на (б, д).  

Образцы предварительно выдерживались 24 ч в растворе NaCl  
c добавлением 0,003 моль/дм3 ингибитора NaVO3 

 

На оптических микрофотографиях, полученных ex situ, отсут-
ствуют адсорбированные ванадийсодержащие соединения темно-
зеленого цвета, которые были установлены на поверхности во 
время in situ исследований (рис. 4.16 и 4.17), что свидетельствует 
об их удалении при промывке образцов деионизированной водой. 
После извлечения образцов из растворов в области макроразмерной 
ИМЧ были получены два спектра КР (рис. 4.18, б). Спектр б1 имеет два 
характерных пика: широкий пик в области 840 см–1, который соответ-
ствует полимеризованным формам ванадатов, и пик в области 935 см–1, 
который идентифицирован как растягивающие колебания связи  
V+4=O [255]. Спектр б2 имеет один широкий пик в 780–840 см–1,  
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характерный для полимеризованных соединений ванадия преиму-
щественно в степени окисления +5 (V+5). 

После 24 ч выдержки на воздухе на спектре присутствует 
только один широкий пик (рис. 4.18, д), соответствующий поли-
меризованным соединениям ванадия в степени окисления +5. Та-
ким образом, ex situ измерения подтвердили, что на воздухе про-
исходит окисление восстановленных форм соединений ванадия, 
адсорбированных на поверхности сплава при коррозионных те-
стах. Анализ КР-карт распределения ванадийсодержащих соеди-
нений по поверхности сплава показал, что данные соединения пре-
имущественно адсорбированы на поверхности макроразмерных 
ИМЧ. Необходимо отметить, что адсорбированные ванадаты 
также обнаружены в поверхностных дефектах сплава, таких как 
полировальные полосы. Данные участки поверхности, как пра-
вило, являются зонами инициации коррозионного разрушения.  
Результаты экспериментов демонстрируют, что ванадат натрия 
позволяет обеспечить активную защиту сплава от коррозии за счет 
его адсорбции на поверхности таких областей, приводящей к их 
пассивации. 

4.6. Установление химического состояния  
ванадия методом РФЭС  
в процессе ингибирования коррозии  
сплава АД31 в содержащих NaVO3  
нейтральных хлоридсодержащих средах  

Исследования методом РФЭС проводились на образцах, вы-
держанных в 0,05 M NaCl с добавлением 0,003 моль/дм3 NaVO3 в 
течение 6 ч. Для получения информации о валентных состояниях 
химических форм ванадия локальные РФЭС-спектры высокого 
разрешения были сняты в диапазоне энергий связи, соответствую-
щих Al2p3, V2p3 и O1s. На рис. 4.19, а, б соответственно показа- 
ны РФЭС-спектры V2p3, полученные на поверхности образца и 
глубине 8 нм. Спектр поверхности может быть разложен на два 
дублета пиков, причем ЭС основного компонента (517,2 эВ) соот-
ветствует ванадию в с. о. +5 [156, 168, 276, 277]. Пик меньшей ин-
тенсивности соответствует соединениям ванадия в с. о. +4. Отно-
сительное соотношение интенсивности пиков составляет 6,2 : 1,0.  
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Рис. 4.19. Локальные РФЭС-спектры электронного состояния V2p3 (а, б), 
Al2p3 (в) и O1s (г) поверхности сплава АД31. Образцы предварительно  
выдерживались 6 ч в 0,05 М растворе NaCl c добавлением 3 ммоль/дм3  

ингибитора NaVO3. Результаты деконволюции представлены сплошными линиями 
 
В случае, когда РФЭС-спектры регистрировались на некоторой  

глубине относительно поверхности сплава, соединения ванадия в 
более высоких с. о. могут восстанавливаться до соединений в про-
межуточных с. о., что объясняется удалением атомов кислорода 
при травлении ионами аргона. Это затрудняет точное определение 
начальных валентных состояний ванадия в приповерхностных ад-
сорбированных слоях ингибитора [246, 276]. Исходя их этого, пики 
соединений V2+ наиболее вероятно обусловлены травлением Ar+. 
Для соединений V3+, к сожалению, невозможно точно установить, 
являются ли они продуктами восстановления соединений V5+ в ходе 
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взаимодействия с поверхностью сплава, как ожидалось из термоди-
намических расчетов (рис. 4.3), или же их появление обусловлено 
методикой получения спектра РФЭС. 

Разложение спектра высокого разрешения для Al2p3, представ-
ленного на рис. 4.19, в, проводилось для двух дублетов пиков, рас-
положенных в областях, характерных для металлического алюми-
ния (72,5 эВ) и Al2O3 (75,0 ± 0,2 эВ). Установленные 
незначительные отклонения в значениях ЭС связаны с различиями 
проводимости и толщины оксидного слоя при изменении глубины 
сканирования [278, 279]. Спектры O1s показали присутствие в ис-
следованных структурах трех различных химических форм кисло-
рода, что характерно для тонких оксидных слоев на поверхности 
металлов [168, 280, 281]. Основной пик максимальной интенсивно-
сти в области СЭ 532,7 эВ соответствует кислороду гидроксо-
группы OH–, с возможным незначительным влиянием связи С–О, 
обусловленным контактом образца с воздухом. Данный пик, как 
правило, имеет сдвиг примерно +1,0 эВ относительно компонента 
кислорода О–2 в структуре оксидов [280, 282]. Последний  
пик, установленный при значительно более высоких СЭ порядка 
534,4 эВ, соответствует кислороду хемисорбированных молекул 
воды [283]. Результаты деконволюции пиков на спектрах РФЭС 
сведены в табл. 4.5.  

 
Таблица 4.5 

Химический состав анализируемых поверхностных слоев (ат.%), определенный 
по результатам РФЭС высокого разрешения в области ЭС для фотопиков 

Al2p3, V2p3 and O1s. Образцы были предварительно выдержаны в течение 6 ч 
в 0,05 М растворе NaCl с добавление 0,003 моль/дм3 NaVO3 

Анализиру-
емый пик 

Химиче-
ское  

состояние 

ЭС,  
эВ 

Глубина травления Ar+, нм 
поверх-
ность 2 4 6 8 

Al2p3 Al0 72,5 7,1 16,2 31,7 39,1 42,7 
Al2O3 75,0 25,2 34,0 30,3 29,1 28,6 

V2p3 V (V) 517,2 5,2 2,2 1,6 1,3 1,1 
V (IV) 516,0 0,8 –* –* –* –* 

O1s 
O2– 531,7 31,4 30,0 21,5 18,0 15,6 
OH– 532,7 28,1 15,0 12,3 10,6 10,5 
H2O 534,3 2,2 2,6 2,5 1,9 1,5 

* Из-за восстановления соединений ванадия в процессе травления Ar+ точное 
определение ионных форм при сканирования невозможно. 
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Анализ показывает, что адсорбированный слой соединений ва-
надия состоит из частично гидратированных соединений, а количе-
ство хемисорбированной воды достаточно мало, что свидетель-
ствует о незначительной коррозии сплава в присутствии ванадатов 
[168, 280]. 

Таким образом, проведенный РФЭС-анализ также показал при-
сутствие на поверхности сплава АД31 адсорбированных соедине-
ний ванадия в различных валентных состояниях, что подтверждает 
данные КСКР-исследований.  

4.7. Механизм ингибирования ванадатом натрия  
коррозии сплава АД31 в нейтральных  
хлоридсодержащих средах  

На основании полученных данных предложен механизм инги-
бирования коррозии сплава АД31 в нейтральных хлоридсодержа-
щих средах растворимыми ванадатами. 

Механизм ингибирования коррозии оксоанионами 8
4Me On n+ −   

(Me = Cr, Mo, Mn и V), как правило, протекает через стадию восста-
новления начальных ионов ингибитора на поверхности металла, 
что приводит к формированию защитной пленки малорастворимых 
оксидов и/или гидроксидов [65, 106, 142, 284, 285]. Исследования, 
приведенные в главе 4, показали, что метаванадат натрия относится 
к ингибиторам смешанного типа, т. е. ингибирует как катодный, так 
и анодный процесс. Анодное ингибирование заключается в увели-
чении значений потенциала питтингообразования за счет адсорб-
ции соединений ванадия на поверхности сплава и, по всей видимо-
сти, не зависит от присутствия в растворе кислорода. Таким 
образом, механизм анодного ингибирования коррозии сплавов алю-
миния ванадатом натрия обладает преимуществом по сравнению с 
другими анодными ингибиторами, например силикатами и молиб-
датами, и схож с механизмом для хроматов. С другой стороны, ка-
тодное действие ингибитора заключается в подавлении реакции 
восстановления кислорода на поверхности катодных ИМЧ сплава. 
Известно, что в деаэрированных растворах ванадаты и молибдаты 
не обеспечивают катодного защитного действия [106, 158, 161]. 
Следовательно, растворенный в воде кислород оказывает ключевое 
воздействие на процесс катодного ингибирования. В этом случае 
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вероятен многостадийный механизм ингибирования, включающий 
окисление первоначально восстановленных соединений ванадия. 
Такое допущение хорошо согласуется с механизмом действия ката-
лизаторов на основе соединений ванадия V+5. Их каталитическая 
активность основана на восстановлении молекулярного кислорода 
О2 и окислительно-восстановительном переходе катализатора из 
состояния +5 в +4 или +3, а затем обратно в +5 в каталитическом 
цикле [243, 257, 259, 261, 269, 270]. Подобный механизм был пред-
ложен для описания ингибирования коррозии сплава АА2024 [156]. 

ЯМР-анализ 0,003 М раствора NaVO3 показал присутствие в рас-
творе только тэтраэдрически координированных ионов ванадия в  
степени окисления +5. Таким образом, можно сделать вывод, что ок-
соанионы ванадия, имеющие тетраэдрическое строение, определяют 
ингибирующий эффект метаванадата натрия в нейтральных средах. Ре-
зультаты КСКР- и РФЭС-анализа показывают, что в механизме инги-
бирования присутствует несколько стадий, а ингибирующее действие 
ванадата натрия в значительной степени определяется микрострукту-
рой сплава, особенно наличием и электрохимическими свойствами 
макроразмерных ИМЧ. Предложенные стадии ингибирования и фор-
мирования защитных пленок схематически показаны на рис. 4.20. 

При погружении в коррозионно-активную среду (0,05 М рас-
твор NaCl) алюминий самопроизвольно окисляется с образованием 
тонкой оксидной пленки по реакции 

2 2 32Al 3H O Al O 6H 6 .e+ −+ → + +    (4.16) 

Тем не менее наличие в структуре большого числа ИМЧ и зна-
чительного количества дефектов в оксидной пленке на границах 
контакта алюминиевая матрица – ИМЧ приводит к быстрому раз-
витию локальной коррозии (рис. 4.20, а) [37, 223], что обусловли-
вает описанные в главе 4 результаты коррозионных тестов.  

В случае растворов, содержащих ингибитор метаванадат 
натрия, при погружении сплава АД31 в раствор на его поверхности 
происходит начальная адсорбция растворенных тетраэдрически ко-
ординированных ионов V+5 (рис. 4.20, б). Это подтверждено резуль-
татами КР через 1 ч коррозионных испытаний (рис. 4.16, в). Изо-
электрическая точка естественной оксидной пленки Al2O3 на 
поверхности сплава соответствует значению 9,5 [25]. Это означает, 
что при исследуемых значениях рН раствора (≈6) поверхность 
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сплава в нем будет иметь избыточный положительный заряд, что с 
позиции электростатики благоприятствует адсорбции ванадат-ани-
онов на поверхности сплава.  
 

 
Рис. 4.20. Схематическое изображение ингибирования процесса коррозии 

сплава АД31 растворимыми ванадатами в нейтральной хлоридсодержащей среде 

Обозначения: 
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Ванадат-анионы являются достаточно сильными окислите-
лями, поэтому на второй стадии ингибирования адсорбированные 
ионы V+5 на поверхности сплава восстанавливаются до соединений 
V+4 (рис. 4.20, в), особенно на участках локального подкисления 
раствора, по следующим реакциям: 

 2 2 2 2VO (OH) 2H VO 2H O;e− + −+ + → +   (4.17) 
 3 2 2V O 2 H VO H O (  = 3, 4, 5).n

n n n ne n n n− + −+ + → +   (4.18) 
Образующиеся соединения V+4 в растворе могут электрохими-

чески восстанавливаться до соединений V+3: 
 2 2 3 22VO 2H 2 V O H O.e+ −+ + → +   (4.19) 
Сплав АД31 содержит большое количество микрометровых 

ИМЧ катодного характера и нанометровых ИМЧ, имеющих анодный 
характер относительно алюминиевой матрицы (глава 2). ИМЧ катод-
ного типа благодаря своим электрохимическим свойствам являются 
предпочтительными участками протекания реакций восстановле-
ния. При этом с учетом геометрического фактора в теории коррозии 
предпочтительно протекание реакций на поверхности ИМЧ боль-
шего размера [196]. По границам раздела фаз может наблюдаться 
локальное уменьшение значений рН вследствие их подверженности 
анодному растворению [37, 223], что приводит к образованию 
ионов Н+ в этом процессе. Таким образом, ИМЧ большого размера 
могут также быть центрами электрохимического восстановления 
ионов ванадия в высоких с. о. Локальная микрогальваническая кор-
розия по границам макроразмерных ИМЧ приводит к накоплению 
восстановленных форм соединений ванадия в промежуточных с. о. на 
поверхности и вокруг данных ИМЧ (рис. 4.20, в). При условии при-
сутствия в растворах растворенного кислорода (отсутствие деаэра-
ции), восстановленные формы соединения ванадия в с. о. +3 (V+3) 
самопроизвольно окисляются до соединений V+4, присутствие ко-
торых на поверхности установлено методами КСКР и РФЭС.  
Процесс также возможен по реакции конпропорционирования, 
протекающей по схеме V+3 + V+5 → V+4. В водных растворах моле-
кулы воды вызывают структурные изменения адсорбированных 
соединений ванадия, что приводит к образованию гидратирован-
ных псевдооктаэдрически координированных комплексных ионов 
[286–288]. 
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Адсорбированные на поверхности ИМЧ монованадаты V+5 
были обнаружены методом КР при in situ анализе через 1 ч корро-
зионных испытаний, что свидетельствует об относительно медлен-
ной кинетике начальной стадии восстановления по реакциям (4.2)–
(4.4). Тем не менее адсорбированные ионы V+5 обеспечивают сни-
жение скорости коррозии уже в первые минуты опыта, вероятно, 
из-за их ингибирующего воздействия на активные участки поверх-
ности, т. е. микрогальванические пары, обусловленные присут-
ствием ИМЧ.  

Результаты КР-измерений свидетельствуют о том, что в меха-
низме ингибирования присутствует вторая стадия, которая вклю-
чает окисление восстановленных форм ванадия с образованием 
смешанных валентных фаз. Процесс протекает параллельно с ка-
тодным восстановлением кислорода (реакция 1.5): 

 +
2 2 1VO H O 2 V O 2H  ( 3, 4, 6).n nn e n−

++ − → + =   (4.20) 

Несколько смешанных оксидных фаз, например V3O7, V4O9 или 
V6O13, с различным соотношением форм V+5/V+4 могут образовы-
ваться по схеме (4.5) [244, 289]. Результаты КР- и РФЭС-исследова-
ний подтвердили формирование ванадийсодержащих смешанных 
валентных фаз нестехиометрического состава в ходе процесса кор-
розии сплава АД31. Поскольку окислительно-восстановительные 
процессы с участием соединений ванадия протекают на поверхности 
сплава в области ИМЧ и границ матрица – ИМЧ, микроструктура 
сплава оказывает значительное влияние на процесс ингибирования. 

Как показывают термодинамические расчеты (рис. 4.3), ло-
кальное подкисление из-за образования ионов Н+ на участках кор-
розионного разрушения приводит к полимеризации адсорбирован-
ных ванадатов и, как следствие, образованию олигомеров 
соединений V+5 [ ]{ }3 2 2VO(OH) (H O)

n
 и V+4 [ ]{ }2 2 3VO(OH) (H O)

m
 

[224, 228, 232].  
С увеличением степени олигомеризации наблюдается конден-

сация и локальное насыщение поверхности сплава соединениями 
ванадия. Это, в свою очередь, вызывает увеличение толщины ад-
сорбированной пленки ванадатов и в конечном итоге образование 
кристаллических гидратированных соединений ванадия в различ-
ных с. о. (рис. 4.20, е). Формирование такой «слоистой» структу- 
ры было установлено при in situ КР сканированиях уже через 6 ч  
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коррозионных исследований (рис. 4.16). C увеличением толщины 
адсорбированной пленки наблюдалось ее разрушение предположи-
тельно по границе раздела фаз аморфного и кристаллического слоев 
(рис. 4.20, д). Данное явление подтверждается результатами КР-
сканирований через 24 ч испытаний. Такие толстые пленки продук-
тов окисления-восстановления ингибитора за счет своей малой ад-
сорбции к поверхности сплава не могут обеспечить длительную ан-
тикоррозионную защиту, что согласуется с результатами весовых 
испытаний. Таким образом, полученные результаты показывают, 
что наибольшее влияние на защитный эффект ингибитора оказы-
вает его начальная адсорбция на поверхности сплава и формирова-
ние полимеризованных соединений ванадия. 

Результаты КР-картографирования показали, что формирова-
ние таких толстых ванадийсодержащих пленок происходит селек-
тивно только на поверхности макроразмерных, вероятно катодных, 
ИМЧ. Данные участки по своим электрохимическим свойствам 
представляют локальные катоды [106], ускоряя восстановление со-
единений ванадия. Однако необходимо отметить, что достаточно 
вероятным является формирование очень тонкой пленки адсорби-
рованных соединений V+5 на поверхности алюминиевой матрицы 
сплава АД31, что подтверждается изотермой адсорбции Ленгмюра 
и данными КР-исследований через 1 ч коррозионных испытаний. 
Высокие значения защитного эффекта, полученные в ходе электро-
химических исследований, также подтверждают выдвинутое пред-
положение. Малые значения изоэлектрической точки соединений 
ванадия V+5 (≈2,3) [290] лимитируют дальнейшую адсорбцию на их 
поверхности, а малая каталитическая активность оксида алюминия 
делает маловероятным возможное восстановление адсорбирован-
ных соединений V+5. Это также подчеркивает важную роль наличия 
и электрохимических характеристик ИМЧ в структуре сплава на 
эффективность ингибирования ванадатом натрия. 
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5. КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ  
СПЛАВА АД31 В КИСЛЫХ И ЩЕЛОЧНЫХ  

ХЛОРИДСОДЕРЖАЩИХ СРЕДАХ  
В ПРИСУТСТВИИ ВАНАДАТОВ НАТРИЯ 

5.1. Коррозионное поведение сплава АД31  
в кислых хлоридсодержащих средах  
в присутствии метаванадата натрия 

Корректировка начальных значений рН рабочих растворов до 
рН 3 проводилась раствором азотной кислоты HNO3 для снижения 
влияния на содержание в растворе коррозионно-активных компо-
нентов, таких как хлорид-ионы. Как показано в подразделе 4.1, в 
0,05 М растворах хлорида натрия, содержащих 0,003 моль/дм3 ме-
таванадата натрия с рН 3, преимущественной формой существова-
ния являются октаэдрически координированные декаванадат-ани-
оны 4

10 26 2V O (OH) − , окрашивающие растворы в желто-оранжевый 
цвет. При рН менее 3 декаванадаты переходят в гидратированный 
оксид ванадия (V) VO(OH)3, который при дальнейшем снижении 
рН может переходить в безводный V2O5, а также катион 2VO+ . 

При погружении в исследуемый раствор образца сплава АД31 
на границе раздела фаз электрод – электролит устанавливается зна-
чение бестокового потенциала –0,219 В, при котором адсорбиро-
ванные на поверхности ванадат-ионы могут восстанавливаться до 
соединений V3+ по следующим схемам [232]: 

 4
10 26 2 2 3 2V O (OH) 24H 20 5V O 13H O;e− + −+ + → +  (5.1) 

 2 5 2 3 2V O 4H 4 V O 2H O;e+ −+ + → +  (5.2) 

 4 3
10 26 2 2V O (OH) 54H 20 10V 28H O;e− + − ++ + → +  (5.3) 

 3
2 5 2V O 10H 4 2V 5H O.e+ − ++ + → +  (5.4) 

Кроме того, согласно фазовой диаграмме при стационарном по-
тенциале –0,219 В возможно образование соединений V2+, которые 
ввиду их высокой восстановительной активности ( 2+V |V

1,186 ВE = − ) 
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в растворах, не содержащих комплексообразователей, неустойчивы 
и окисляются растворенным кислородом, ионами водорода и моле-
кулами воды:  

 2 3
2;2V  2H  2V  H+ + ++ → +   (5.5) 

 2 3 –
2 2.2V  2H O  2V  2OH  H+ ++ → + +   (5.6) 

Соли V3+ могут подвергаться гидролизу с образованием VOH2+ 
и 2V(OH)+ . Кроме того, в недеаэрируемых растворах соединения V3+ 
неустойчивы и окисляются с образованием соединений V(IV) [232]. 

Микрофотографии и результаты энергодисперсионного ана-
лиза поверхности сплава АД31 после выдерживания в 0,05 М рас-
творе NaCl (рН 3) в течение 24 ч представлены на рис. 5.1.  

При отсутствии в исследуемых электролитах соединений вана-
дия на поверхности образца образуется большое число глубоких 
локальных очагов язвенной коррозии. Очаги большего размера пре-
имущественно сконцентрированы вокруг ИМЧ (рис. 5.1, а, точка 1). 
Для установления состава ИМЧ проводилось энергодисперсионное 
картографирование участка поверхности с очагом язвенной корро-
зии. Полученные энергодисперсионные карты (рис. 5.1, б) и эле-
ментный анализ поверхности (рис. 5.1, в) показывают, что ИМЧ в 
области локальных коррозионных повреждений в основном состоят 
из железа и кремния с незначительной примесью меди и магния. 
Это хорошо согласуется с данными, описанными ранее для 
нейтральных растворов. В данном случае коррозия преимуще-
ственно протекает за счет растворения алюминиевой матрицы на 
границе раздела фаз алюминий – ИМЧ [56, 291]. Частичное разру-
шение ИМЧ также возможно за счет ионизации ее активного ком-
понента (Mg) при контакте с кислой средой [37, 53]. 

При введении в коррозионную среду ванадата натрия наблюда-
ется изменение характера коррозионных процессов, протекающих 
на поверхности сплава (рис. 5.2, а). Число очагов питтинговой кор-
розии существенно снижается, а разрушение алюминиевой мат-
рицы в основном происходит по границам зерен. Межкристаллит-
ная коррозия сплавов Al–Mg–Si в кислых средах, как правило, 
обусловлена селективным растворением магния [53, 291]. На гра-
нице раздела фаз алюминиевая матрица – ИМЧ коррозионные по-
ражения в исследуемом растворе (рис. 5.2, а) значительно меньше, 
чем в отсутствии ванадата (рис. 5.1, а). 
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Элементы 
Состав, мас. % 

Поверхность Точка 1 
Al 97,8 87,6 
Mg 0,6 0,2 
Si 0,4 3,4 
Fe 0,5 8,1 
Cu 0,7 0,7 
V – – 

Всего 100,0 100,0 

в 
Рис. 5.1. Микрофотографии (а); энергодисперсионные карты (б)  

и результаты EDX анализа (в) поверхности сплава АД31  
после выдерживания в 0,05 М растворе NaCl (рН 3) в течение 24 ч 



5.1. Коррозийное поведение сплава АД31 в присутствии метаванадата натрия 133 

 

Элементы 
Состав, мас. % 

Поверхность Точка 1 
Al 98,3 83,8 
Mg 0,8 0,3 
Si 0,2 4,5 
Fe 0,3 10,8 
Cu 0,2 0,2 
V 03 0,4 

Всего 100,0 100,0 

в 
Рис. 5.2. Микрофотографии (а); энергодисперсионные карты (б)  

и результаты EDX анализа (в) поверхности сплава АД31 
после выдерживания в 0,05 М растворе NaCl (рН 3)  

с добавкой 3 ммоль/дм3 NaVO3 в течение 24 ч 
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Как видно из данных энергодисперсионного анализа (рис. 5.2, в), 
общее содержание ванадия на поверхности образца составляет 0,28, 
а на поверхности ИМЧ – 0,44 мас. %. Энергодисперсионные карты 
(рис. 5.2, б) и элементный состав поверхности (рис. 5.2, в) позво-
ляют утверждать, что адсорбция ванадийсодержащих соединений 
происходит преимущественно на катодных участках сплава. Это со-
гласуется с данными, полученными в нейтральной среде. Кроме 
того, в ванадийсодержащих растворах на поверхности образца на-
блюдается увеличение общего содержания Mg, что свидетельствует 
о снижении скорости его селективного растворения в этих средах. 

Весовые показатели коррозии алюминиевого сплава АД31, рас-
считанные при выдерживании образцов в кислых хлоридсодержащих 
средах, представлены на рис. 5.3.  

 

 
Рис. 5.3. Весовые показатели коррозии (а) и динамика изменения скорости 

коррозии (б) сплава АД31 в NaCl (рН 3) без (кривая 1)  
и с добавкой 3 ммоль/дм3 NaVO3 (кривая 2) 

 
В исследуемых средах динамика потери массы образцов имеет 

зависимость, близкую к линейной (рис. 5.3, а). В течение первых 
300–350 ч испытаний наблюдается снижение общей скорости корро-
зии сплава, обусловленное, вероятно, селективным растворением 
более электрохимически активных составляющих сплава и накоп-
лением на его поверхности более электроположительных компо-
нентов. При дальнейшем увеличении времени выдержки образцов 
в 0,05 М NaCl скорость коррозии меняется незначительно (рис. 5.3, б). 
Наличие пиков на зависимости CR = f(τ) можно объяснить перио-
дическим изменением поверхностной концентрации компонентов 
сплава за счет их селективного растворения. 
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Введение в раствор ванадата натрия не оказывает существен-
ного влияния на потерю массы, а соответственно, и на скорость кор-
розии сплава. Защитный эффект, рассчитанный по формуле (4.12), 
снижается с увеличением продолжительности опытов от 10% после 
24 ч до ≈4% после 1000 ч коррозионных испытаний (рис. 5.3). 

Потенциодинамические поляризационные кривые сплава 
АД31 в исследуемых растворах представлены на рис. 5.4. Введение 
в электролит ванадата натрия приводит к смещению бестокового 
потенциала в катодную область от –478 до –519 мВ. Катодные 
ветви поляризационных кривых соответствуют процессу восста-
новления водорода, линейны в широкой области потенциалов и 
имеют тафелевский наклон –170,9 и –160,5 мВ в растворах без и с 
добавлением ингибитора соответственно, что объясняется сниже-
нием скорости катодной реакции при адсорбции соединений вана-
дия на поверхности сплава.  

 

 
Рис. 5.4. Потенциодинамические поляризационные кривые  
сплава АД31 после выдерживания в растворах NaCl (рН 3)  
без (кривая 1) и с добавкой 3 ммоль/дм3 NaVO3 (кривая 2)  

в течение 24 ч 
 

На анодных ветвях поляризационных кривых можно выделить 
два участка с различными угловыми коэффициентами, что свиде-
тельствует о стадийности процесса анодного растворения образца. 
В кислых средах ионизация Al может протекать в две стадии с от-
щеплением сначала одного, а затем двух электронов по следую-
щему механизму [292, 293]: 

П
от

ен
ци

ал
, В
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 Al Al ;e− +− →  (5.7) 

 3Al 2 Al .e+ − +− →   (5.8) 

Учитывая, что значения рН в приэлектродной области и объеме 
электролита могут существенно отличаться [37], процесс иониза-
ции Al может протекать через стадию образования адсорбирован-
ного гидроксида AlOHадс [292–294]: 

 2 адсAl H O AlOH H ;e− ++ − → +   (5.9) 

 + 3+
адс 2AlOH H 2 Al H O.e−+ − → +   (5.10) 

Кроме того, ввиду своей высокой восстановительной спо- 
собности AlOHадс и ионы Al+ могут окисляться компонентами  
раствора: 

 3
2Al 2H Al H ;+ + ++ → +   (5.11) 

 + 3+
адс 2 2AlOH 3H Al H H O,+ → + +  (5.12) 

а также вступать в реакции диспропорционирования [293]: 

 33Al Al 2Al;+ +→ +   (5.13) 

 + 3+
ads 23AlOH 3H Al 2Al 3H O.+ → + +    (5.14) 

Углы наклона анодных ветвей поляризационных кривых в об-
ласти потенциалов, близкой к стационарному, составляют 140,5 и 
217,1 мВ, а потенциалы питтингообразования – (–396) и (–363) мВ 
в растворах без и с добавлением ванадата натрия соответственно 
(рис. 5.3). При добавлении ванадата натрия в электролит плотность 
тока коррозии iкорр снижается с 2,28 до 2,12 мкА/см2, при этом за-
щитный эффект, рассчитанный по формуле (4.13), равен 7%.  

Определение эффективной энергии активации анодного процесса 
в кислой среде показало (рис. 5.5), что в растворе без ингибитора в ин-
тервале поляризаций 200–450 мВ процесс протекает в области элек-
трохимической кинетики, а Ea составляет 74,6–40,2 кДж/моль.  

При больших перенапряжениях процесс протекает с лимитиру-
ющей стадией диффузии. В кислом растворе хлорида натрия с до-
бавлением метаванадата натрия во всем исследованном диапазоне 
перенапряжений процесс контролируется диффузией, а значения Ea 
составляют 17,2–11,5 кДж/моль. 
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Рис. 5.5. Зависимость эффективной энергии активации  

анодного процесса коррозии сплава АД31 от перенапряжения  
в растворе хлорида натрия (рН 3) без (1) 

и с добавлением 0,003 моль/дм3 NaVO3 (2) 
 
Результаты импедансной спектроскопии сплава АД31 в иссле-

дуемых растворах в виде диаграмм Найквиста представлены на 
рис. 5.6, а. На спектре импеданса, полученном после выдержи- 
вания образца в кислом растворе NaCl в течение 1 и 24 ч, можно 
выделить две временные константы. В области высоких и средних 
частот диаграммы Найквиста имеют вид полуокружности, что ха-
рактерно для электрохимических процессов с лимитирующей ста-
дией переноса заряда, протекающих по схемам (5.7)–(5.10). В обла-
сти низких частот на диаграммах присутствует индукционная петля, 
свидетельствующая о протекании процессов активного растворения 
сплава преимущественно на границах раздела фаз алюминиевая мат-
рица – ИМЧ (рис. 5.1) и дефектных участках оксидной пленки.  
Индукционный характер спектра объясняется релаксацией фараде-
евского процесса ионизации алюминия и наличием в механизме  
адсорбции продуктов коррозии двух неравновесных стадий [218]. 
Образующиеся частицы преимущественно накапливаются на ло-
кальных анодных участках поверхности, что приводит к увеличению 
индуктивности на границе раздела фаз сплав – электролит.  

В растворах, содержащих NaVO3, на диаграммах Найквиста 
можно выделить одну временную константу, что, как указано 
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выше, характерно для процессов, протекающих в кинетической об-
ласти. Отсутствие индукционных петель в области низких частот 
на полученных спектрах свидетельствует о подавлении процесса 
коррозии сплава в присутствии ванадатов.  

 

 
а                                                  б 

Рис. 5.6. Спектры импеданса образцов сплава АД31  
в виде диаграмм Найквиста посл е выдерживания в течение 1 (кривые 1, 3)  

и 24 ч (кривые 2, 4) в 0,05 М растворах NaCl без (кривые 1, 2)  
и с добавкой 3 ммоль/дм3 NaVO3 (кривые 3, 4) при рН 3 (а);  

эквивалентные схемы, использовавшиеся для интерпретации спектров  
импеданса (б). Символами обозначены экспериментальные данные, 

линиями – результаты подбора параметров эквивалентных схем 
 
При увеличении времени выдержки образцов в исследуемых 

растворах от 1 до 24 ч наблюдается увеличение радиуса спектров, а 
соответственно, и общего сопротивления поверхности образцов. 

Для количественного описания полученных спектров им- 
педанса использовали эквивалентные схемы, представленные на 
рис. 5.6, б. Схема 1 описывает спектры, полученные в растворах 
без ингибитора, а схема 2 – в присутствии NaVO3. По аналогии  
с описанными ранее измерениями в нейтральных растворах, в слу-
чае кислых сред в предложенных схемах вместо элемента конден-
сатора С использовался элемент постоянной фазы Q. В схемах Rs 
соответствует сопротивлению растворов; Qbl и Rbl – емкости и со-
противлению барьерного слоя; L и RL – параметрам индукционного 
процесса; Qdl и Rct – емкости двойного электрического слоя и сопро-
тивлению переноса заряда соответственно; Rp – поляризационному 
сопротивлению. Результаты подбора параметров эквивалентных 

Rs 

Rs 
Rct 

Rp 

RL 
Rbl 

Qdl 

Qdl 

Qbl 
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схем представлены в табл. 5.1. Поскольку для описания спектров 
импеданса использовались различные эквивалентные схемы, прямое 
сравнение их параметров некорректно. Для расчета защитного эф-
фекта ванадата натрия предполагали, что поляризационное сопротив-
ление Rp в схеме 1 можно рассчитать по следующей формуле [295]: 

 .p bl L ctR R R R= + +  (5.15) 

Защитный эффект ванадата натрия, рассчитанный на основе из-
мерений импеданса по формуле (4.15), составляет 8,6 и 8,2% соот-
ветственно после выдержи образцов сплава в коррозионных средах 
в течение 1 и 24 ч.  

Еx situ КР-анализ показал (рис. 5.7), что на поверхности сплава 
присутствуют адсорбированные декаванадат-ионы. На полученном 
спектре присутствуют интенсивные пики в области рамановского 
сдвига 995, 939 и 644 см–1, соответствующие декаванадат-ионам 
[242], а также широкий пик в области 700–850 см–1, характерный 
для полимеризованных соединений ванадия.  

 

 
Рис. 5.7. Ex situ спектр КР-соединений ванадия,  

полученный после 24 ч коррозионных испытаний 
в растворе NaCl (рН 3) c добавлением  

0,003 моль/дм3 ингибитора NaVO3 
 
Результаты свидетельствуют о том, что на поверхности в основном 

адсорбируются декаванадат-анионы, которые не способны эффективно 
экранировать поверхность сплава и не обеспечивают достаточный за-
щитный эффект. Присутствие полимерных ванадатов, по всей види-
мости, и объясняет незначительный наблюдаемый защитный эффект. 
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Таблица 5.1 
Параметры эквивалентных схем спектров импеданса для сплава АД31, 

полученных в растворах с рН 3 

Время  
выдержки, 

ч R s
, О

м 
см

2  

R c
t, к

О
м 

см
2  

Y d
l, μ

См
·c

n /с
м2  

n d
l 

L,
 к

Гн
/см

2  

R L
, к

О
м·

см
2  

R b
l, к

О
м·

см
2  

Y b
l, м

кС
м·

cn /с
м2  

n b
l 

R p
, к

О
м·

см
2  

0,05 M NaCl 
1 246,8 6,7 500,6 0,92 0,4 0,5 3,4 33,1 0,98  
24 225,3 15,4 282,4 1,00 0,9 1,2 7,0 11,1 0,96  

0,05 M NaCl + 3мM NaVO3 
1 162,7 – 15,4 0,85 – – – – – 11,6 
24 97,6 – 13,3 0,85 – – – – – 25,7 

 
Таким образом, анализ данных, полученных различными мето-

дами, показал, что в присутствии ванадата натрия скорость коррозии 
сплава АД31 в кислых хлоридсодержащих средах снижается на 7–10%. 
Незначительный ингибирующий эффект ванадатов в исследуемых рас-
творах обусловлен высокой химической активностью компонентов 
сплава и хорошей растворимостью продуктов коррозии в кислых сре-
дах, а также низкой адсорбционной способностью декаванадат-ионов, 
которые являются наиболее устойчивой ионизированной формой вана-
дия (V) в этих условиях. Наблюдаемый защитный эффект, по-види-
мому, обусловлен локальным увеличением рН в приэлектродной обла-
сти в результате восстановления ионов Н+ и протекания реакций (5.10)–
(5.12), (5.14), что приводит к деполимеризации декаванадат-ионов и об-
разованию тетраэдрически координированных ванадатов, обладающих 
более высокой адсорбционной способностью и, следовательно, являю-
щихся более эффективными ингибиторами коррозии исследуемого 
сплава Al, что подтверждается спектроскопическими исследованиями. 

5.2. Коррозионное поведение сплава АД31  
в кислых хлоридсодержащих средах  
в присутствии смеси метаванадата натрия  
и нитрата церия (III) 

Соединения редкоземельных элементов известны как эффек-
тивные ингибиторы коррозии алюминиевых сплавов в кислых сре-
дах. Среди них наиболее перспективными считаются соли Ce(III), 
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ингибирующее действие которых достигается при концентрации 
около 1000 частей на миллион (~ 2,68 мМ) [12–14].  

Являясь ингибиторами катодного типа, соединения церия (III) 
снижают скорость реакции восстановления кислорода за счет пас-
сивации катодных участков. Однако их широкое промышленное 
использование ограничено относительно высокой стоимостью. Од-
ним из возможных путей создания новых ингибиторов является 
объединение двух из них и достижение так называемого синергети-
ческого эффекта, приводящего к повышению эффективности инги-
бирования и снижению затрат.  

Изучение возможного синергетического эффекта ингибирова-
ния коррозии сплава AД31 ванадатом натрия и нитратом церия (III) 
осуществляли для составов растворов, приведенных в табл. 5.2.  

 
Таблица 5.2  

Составы 0,5 М растворов NaCl, содержащих добавки NaVO3 и Ce(NO3)3 

Состав раствора Номер 
1 2 3 4 5 6 7 

Ce(NO3)3, мМ 3  2  1,5 1 ‒ 3 ‒ 
NaVO3, мМ 3  1  1,5 2 3 ‒ ‒ 

 
Циклические поляризационные кривые (значения Е приведены 

относительнл ХСЕ), отражающие кинетические особенности анод-
ного растворения алюминиевого сплава АД31 в зависимости от 
температуры электролита, аналогичны для всех исследуемых соста-
вов и для раствора № 3, представлены на рис. 5.8.  

Как видно из представленных данных, процесс активного рас-
творения исследуемого алюминиевого сплава наблюдался при  
потенциалах выше –0,680 В. Нагрев электролита от 20 до 50°С при-
водит к постепенному увеличению анодного тока за счет интенси-
фикации растворения поверхностной оксидной пленки и последу-
ющего окисления поверхности металла. 

На основании полученных поляризационных кривых термоки-
нетическим методом были определены значения эффективной 
энергии активации (рис. 5.9). 

Установлено, что значения эффективной энергии актива- 
ции (Еа) во всех растворах, кроме раствора № 5, лежат в диапазоне 
от 30 до 80 кДж/моль. Высокие значения эффективной энергии ак-
тивации указывают на то, что электрохимическая стадия является 
лимитирующей в процессе ионизации алюминиевого сплава.  
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Рис. 5.8. Поляризационные кривые сплава АД31 в 0,5 М растворе NaCl  

в присутствии 1,5 М Ce(NO3)3 + 1,5 М NaVO3 (pH 3), полученные при разных 
температурах электролита, °С: 1 – 20; 2 – 30; 3 – 40; 4 – 50; 5 – 60 

 

 
Рис. 5.9. Зависимость эффективной энергии активации анодного процесса 

коррозии сплава АД31 от перенапряжения в растворе хлорида натрия (рН 3)  
без и с добавлением NaVO3 и Ce(NO3)3. Составы растворов:  

1 – 0,5 M NaCl + 2 мМ Ce(NO3)3 + 1 мМ NaVO3;  
2 – 0,5 M NaCl + 1,5 мМ Ce(NO3)3 + 1,5 мМ NaVO3;  

3 – 0,5 M NaCl + 3 мМ Ce(NO3)3 + 3 мМ NaVO3; 4 – 0,5 M NaCl + 3 мМ Ce(NO3)3;  
5 – 0,5 M NaCl; 6 – 0,5 M NaCl + 3 мМ NaVO3 
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Добавление метаванадата натрия приводит к значительному 
снижению Еа до 12–16 кДж/моль, что характерно для процессов, 
протекающих с диффузионными ограничениями.  

При погружении сплава АД31 в церийсодержащие растворы на 
поверхности сплава образуется характерная желтая пленка, при 
этом изменения цвета поверхности сплава в ванадийсодержащих 
растворах не наблюдалось (рис. 5.10). 

 

 
Рис. 5.10. Оптические микрофотографии поверхности сплава  

после 144 и 1656 ч экспозиции в 0,5 М растворах NaCl,  
содержащих добавки NaVO3 и Ce(NO3)3 

 
Значения эффекта ингибирования, рассчитанные на основе из-

мерений потери веса, показали, что через 144 ч тестирования 
наибольший ингибирующий эффект прослеживался в растворах, 
содержащих либо 3 мМ Ce(NO3)3, либо 3 мМ NaVO3 (рис. 5.11). 

Рассчитанные величины потери массы сплава алюминия 
представляют собой среднее значение за период воздействия при 
условии протекания равномерной коррозии. Их точность зависит 

1656 ч 
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от продолжительности коррозионного испытания, протекания 
процессов адсорбции на поверхности сплава продуктов коррозии 
и/или ингибитора, легкости и полноты их удаления перед взвешива-
нием. Локальная коррозия, индуцированная ИМЧ, может давать не-
которую погрешность в расчетах [10]. Тем не менее подавление ско-
рости коррозии, вызываемое вводимыми ингибиторами, очевидно.  
 

 
Рис. 5.11. Расчетная потеря массы сплава АД31 после 144 ч экспозиции  

в растворах NaCl (рН 3) без и с добавкой NaVO3 и Ce(NO3)3.  
Составы растворов: 1 – 0,5 M NaCl; 2 – 0,5 M NaCl + 3 мМ NaVO3;  

3 – 0,5 M NaCl + 1,5 мМ Ce(NO3)3 + 1,5 мМ NaVO3; 4 – 0,5 M NaCl + 3 мМ Ce(NO3)3; 
5 – 0,5 M NaCl + 2 мМ Ce(NO3)3 + 1 мМ NaVO3;  
6 – 0,5 M NaCl + 1 мМ Ce(NO3)3 + 2 мМ NaVO3;  
7 – 0,5 M NaCl + 3 мМ Ce(NO3)3 + 3 мМ NaVO3 

 
Поляризационные кривые сплава АД31 и рассчитанные на их 

основании электрохимические параметры электродных процессов 
в исследуемых растворах представлены в табл. 5.3 и на рис. 5.12. 

 
Таблица 5.3  

Электрохимические параметры, полученные из анализа поляризационных 
кривых сплава АД31 в 0,5 М растворе NaCl без и с добавкой NaVO3 и Ce(NO3)3 

Содержание  
вводимых добавок |bк|, В ак, В ba, В aa, В iкорр, А/cм2 

– 0,0089 ‒0,4000 0,0065 ‒0,3127 2,14·10‒6 
3 мМ Ce(NO3)3  0,0058 ‒0,5319 0,0054 ‒0,4406 7,05·10‒9 
3 мМ NaVO3  0,0184 ‒0,4777 0,0092 ‒0,2851 1,05·10‒7 
1,5 мМ NaVO3 + 1,5 мМ Ce(NO3)3 0,0068 ‒0,3694 0,0052 ‒0,2793 3,10·10‒8 
1 мМ NaVO3 + 2 мМ Ce(NO3)3 0,0081 ‒0,4564 0,0077 ‒0,3322 1,38·10‒8 
3 мМ NaVO3 + 3 мМ Ce(NO3)3 0,0166 ‒0,4726 0,0127 ‒0,2621 6,54·10‒8 
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Рис. 5.12. Потенциодинамические поляризационные кривые сплава АД31  

в растворах NaCl (рН 3) без и с добавкой NaVO3 и Ce(NO3)3.  
Составы растворов: 1 – 0,5 M NaCl + 3 мМ NaVO3; 2 – 0,5 M NaCl + 3 мМ Ce(NO3)3; 

3 – 0,5 M NaCl + 1,5 мМ Ce(NO3)3 + 1,5 мМ NaVO3;  
4 – 0,5 M NaCl + 3 мМ Ce(NO3)3 + 3 мМ NaVO3;  

5 – 0,5 M NaCl + 2 мМ Ce(NO3)3 + 1 мМ NaVO3; 6 – 0,5 M NaCl  
 

Как видно из полученных данных, потенциал коррозии сплава 
АД31 во всех исследуемых ингибированных средах смещается в 
сторону отрицательных значений, что может свидетельствовать о 
пассивации катодных участков поверхности адсорбированным ин-
гибитором и, соответственно, о подавлении катодного процесса.  

Если при добавлении к раствору хлорида натрия 3 мM NaVO3 плот-
ность тока коррозии снижается примерно на порядок, то при введении 
в коррозионную среду нитрата церия или его смеси с ванадатом натрия 
наблюдается снижение токов коррозии на два-три порядка, что свиде-
тельствует о высокой эффективности ингибитора Ce(NO3)3. Наимень-
шая плотность тока коррозии 7,05 · 10‒9 А/см2 наблюдается в при- 
сутствии 3 мМ ингибитора Ce(NO3)3. Более длительная экспозиция  
в исследуемых растворах приводит к интенсификации коррозионных про-
цессов, что характерно для агрессивных сред с низкими значениями рН. 

Проведенные исследования показали эффективность использо-
вания Ce(NO3)3, а также его смесей с ванадатом натрия для тормо-
жения коррозии сплава АД31 в хлоридсодержащих кислых средах. 
Однако добавление к раствору NaCl смесей Ce(NO3)3 и NaVO3 с раз-
личным содержанием компонентов не приводит к синергетиче-
скому эффекту ингибирования коррозии сплава алюминия. 

П
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5.3. Коррозионное поведение сплава АД31  
в щелочных хлоридсодержащих средах  
в присутствии ортованадата натрия 

Поскольку растворы ванадатов обладают буферными свой-
ствами, регулирование значений рН приготовленных растворов 
требует значительного изменения ионного состава коррозионной 
среды, что также оказывает влияние на эффективность ингибитора 
и достоверность полученных данных. Поэтому в ходе исследований 
в щелочных средах в качестве ингибитора в 0,05 М раствор хлорида 
натрия вводился ортованадат натрия Na3VO4 в количестве  
0,003 моль/дм3. При этом растворение соли ванадия по схеме  

 + 3
3 4 4Na VO 3Na  + VO ;−→  (5.16) 

 3
4 2 3VO  + H O VO  + 2OH− − −→   (5.17) 

изменяет начальное значение рН приготовленных растворов  
до 9,5–10,7 за счет образования ионов ОН–. Точная корректировка 
рН осуществлялась растворами NaOH и HNO3. При точной регули-
ровке значений рН щелочных растворов кислотой добавление 
капли кислоты приводило к появлению бледно-желтой окраски в 
области ее введения. Это объясняется значительным локальным 
подкислением раствора в данной области, что приводит к формиро-
ванию октаэдрически координированных декаванадат-ионов. Как 
показано выше, такие ионы не являются хорошими ингибиторами 
коррозии. В связи с этим приготовленные растворы до исследова-
ний выдерживались в течение 24 ч для установления в них ионного 
термодинамического равновесия. Такие растворы оставались про-
зрачными в течение долгого времени, что свидетельствует об от-
сутствии в них декаванадат-ионов. Термодинамические расчеты и 
результаты ЯМР-анализа таких растворов показывают, что в них 
содержатся только монованадат-ионы тетраэдрического строения. 
Из анализа полученных ранее данных об эффективности ингибиро-
вания в кислых и нейтральных средах можно сделать вывод, что та-
кой ионный состав раствора должен обеспечивать достаточно вы-
сокие показатели ингибирования коррозии сплава. 

Микрофотографии поверхности сплава АД31 после 24 ч корро-
зионных испытаний в щелочных 0,05 М растворах NaCl без и с до-
бавлением ингибитора представлены на рис. 5.13. В присутствии 
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хлорид-ионов наблюдается активная коррозия сплава с образова-
нием большого числа участков локальной коррозии. Также наблю-
дается сплошная коррозия, обусловленная малой устойчивостью 
естественной оксидной пленки на поверхности алюминиевой мат-
рицы. Морфология поверхности неоднородная, на поверхности 
присутствует пористый слой продуктов коррозии (рис. 5.13, а, б).  

 

 
Рис. 5.13. Микрофотографии поверхности сплава АД31 после 24 ч  

коррозионных испытаний в 0,05 М растворах NaCl без (а, б)  
и с добавкой 3 ммоль/дм3 Na3VO4 (в, г) при рН 10 

 
EDX-анализ образца (рис. 5.14) показал большое поверхност-

ное содержание кислорода, что подтверждает формирование и по-
следующую адсорбцию на поверхности сплава продуктов коррозии 
в виде оксидно-гидроксидной пленки. Малое содержание магния 
(0,05 мас. %) объясняется его селективным растворением как актив-
ного компонента в составе сплава. Вокруг макрометровых ИМЧ, 

1 
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которые, как описано выше, имеют катодный характер по отно- 
шению к алюминиевой матрице, наблюдаются очаги питтинговой 
коррозии, обусловленные электрохимическими свойствами гранич-
ной области. 

После коррозионных испытаний в растворах с добавлением ин-
гибитора на поверхности сплава не установлено значительных оча-
гов локальной коррозии (рис. 5.13, в, г).  

 

   
                                     а                                                                  б 

     
                                      в                                                                 г 
Рис. 5.14. EDX-спектры, полученные при анализе поверхности сплава АД31 

после 24 ч коррозионных испытаний в 0,05 М растворах NaCl без (а, б)  
и с добавкой 3 ммоль/дм3 Na3VO4 (в, г) при рН 10. Спектры (б) и (г)  

отражают химический состав точек 1 и 2 на рис. 5.13, в соответственно 

Мас. % Мас. % 

Мас. % Мас. % 



5.3. Коррозийное поведение сплава АД31 в присутствии ортованадата натрия 149 

Граничные области ИМЧ на микрофотографиях не содержат ви-
димых следов коррозионного разрушения. Поверхность сплава 
также практически не подверглась сплошной коррозии, что, веро-
ятно, свидетельствует об адсорбции ингибитора не только на по-
верхности ИМЧ, но и на алюминиевой матрице. Высказанное пред-
положение подтверждает механизм ингибирования, описанный для 
нейтральных сред.  

Химический анализ поверхности образцов после испытаний 
в ванадатсодержащих растворах показал адсорбцию соединений ва-
надия на поверхности сплава (рис. 5.14). Поверхностное содержа-
ние магния (0,41 мас. %) соответствует его содержанию в сплаве до 
коррозионных испытаний, что говорит о подавлении процесса его 
селективного растворения. Локальный EDX-анализ ИМЧ на по-
верхности сплава продемонстрировал большее удельное содержа-
ние ванадия на поверхности катодных ИМЧ. 

Результаты определения весовых показателей коррозии в ще-
лочных растворах хлорида натрия представлены на рис. 5.15.  
В исследованных средах динамика потери массы образцов близка к 
прямолинейной зависимости. Результаты весовых тестов демон-
стрируют, что в щелочных растворах хлорида натрия коррозия 
сплава АД31 протекает с достаточно высокой скоростью. В первые 
100 ч опыта значение потери массы образцов составило 0,05–
0,08 г/(м2⋅ч). Увеличение времени испытаний приводило к некото-
рому снижению скорости коррозии, что связано с пассивацией по-
верхности сплава малорастворимыми продуктами коррозии. Через 
550 ч опыта наблюдалось некоторое увеличение расчетных значений 
скорости коррозии, что можно объяснить появлением дефектов в 
структуре адсорбированного слоя продуктов коррозии под дей-
ствием анионов Cl– и ОH–. Результаты свидетельствуют о возмож-
ном наличии циклов пассивации-активации в процессе коррозии, 
что согласуется с описанными в литературе механизмами [28, 296]. 
В растворах с добавлением ортованадата натрия наблюдалось зна-
чительное снижение скорости коррозии сплава (рис. 5.15, б). Рас-
считанные по формуле (4.12) значения защитного эффекта соста-
вили 30% после 100 ч и 59% после 1000 ч коррозионных тестов. 
Относительно малые значения защитного эффекта в данном слу- 
чае объясняются сложностью полного удаления продуктов коррозии 
с поверхности образцов, выдержанных в растворах без ингибитора. 
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Тем не менее полученные результаты свидетельствуют о значитель- 
но меньшей скорости коррозии сплава в присутствии ванадат-ионов.  
 

 
Рис. 5.15. Весовые показатели коррозии (а) и динамика изменения  

скорости коррозии (б) сплава АД31 в 0,05 М NaCl без (1)  
и с добавкой 3 ммоль/дм3 Na3VO4 (2) при рН 10 

 
Динамика изменения во времени бестокового потенциала сплава 

АД31 в 0,05 М растворе NaCl без и с добавлением 0,003 моль/дм3 ор-
тованадата натрия в щелочной среде представлена на рис. 5.16.  

 
Время, мин 

Рис. 5.16. Динамика изменения во времени  
бестокового потенциала сплава АД31 в растворе хлорида натрия  

без (1) и с добавлением ортованадата натрия (2) 
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В растворе хлорида натрия на кривой зависимости потенциала 
от времени наблюдаются флуктуации значений потенциала, связан-
ные с протеканием процесса локальной коррозии и наличием цик-
лов активации-пассивации в механизме процесса коррозии. Введе-
ние в растворы ванадат-ионов смещает значения бестокового 
потенциала в электроотрицательную область на 30–35 мВ. Такое 
поведение бестокового потенциала хорошо согласуется с литера-
турными данными для сплава АА2024 [163, 167]. При увеличении 
времени выдержки образцов в исследуемых электролитах наблюда-
ется общая тенденция к постепенному смещению Eст в электроот-
рицательную область, что объясняется развитием коррозионных 
процессов в присутствии хлорид- и гидроксид-ионов. 

Потенциодинамические поляризационные кривые сплава АД31  
в щелочных растворах хлорида натрия представлены на рис. 5.17, а 
рассчитанные параметры поляризационных исследований – в табл. 5.4.  

 
         lg i, А/см2 

Рис. 5.17. Потенциодинамические поляризационные кривые  
сплава АД31 после 24 ч выдерживания в растворе хлорида натрия  

при рН 10 без (1) и с добавкой 3 ммоль/дм3 ортованадата натрия (2) 
 
Из анализа полученных поляризационных кривых следует, что 

в щелочной среде сплав АД31 растворяется с относительно высокой 
скоростью (iкорр = 9,9 мкА/см2). Введение в коррозионную среду ин-
гибитора приводит к уменьшению тафелевского наклона катодной и 
анодной ветвей поляризационных кривых. Снижение bc объясняется 
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адсорбцией ионов ингибитора на поверхности сплава, что приводит 
к снижению скорости катодного восстановления кислорода или мо-
лекул воды. В свою очередь, снижение bа связано с изменением 
механизма анодного растворения активных компонентов сплава в 
щелочной среде. Плотность тока коррозии в растворе с добавле-
нием ортованадата натрия снижается более чем на один порядок 
(табл. 5.4). Защитный эффект, определенный по формуле (4.13), в 
данном случае составил 90,4%. 

 
Таблица 5.4 

Электрохимические параметры, полученные из анализа потенциодинамических 
поляризационных кривых сплава АД31 в 0,05 М растворе хлорида натрия 

без и с добавкой 3 ммоль/дм3 ортованадата натрия. рН растворов 10 

 
Характер изменения эффективной энергии активации анодного 

процесса в данных средах носил аналогичный с описанными ранее 
средами характер (рис. 5.18).  

 

 
Рис. 5.18. Зависимость эффективной энергии активации 

анодного процесса коррозии сплава АД31 от перенапряжения  
в 0,05 М растворе хлорида натрия (pH 10) без (1)  

и с добавлением 0,003 моль/дм3 NaVO3 (2)  

C (Na3VO4), моль/дм3 –bc, мВ/дек ba, мВ/дек Eкорр, В  iкорр, А/см2 
0 0,238 0,156 –0,736 9,90 ∙ 10–6 

0,003 0,196 0,081 –0,804 4,50 ∙ 10–8 
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В щелочном растворе хлорида натрия без ингибитора в интер-
вале поляризаций 200–500 мВ процесс коррозии сплава АД31 про-
текает в области электрохимической кинетики, а Ea составляет 
82,2–41,2 кДж/моль. При больших перенапряжениях процесс про-
текает с лимитирующей стадией диффузии при величинах энергии 
активации 32–40 кДж/моль. Введение в растворы ингибитора орто-
ванадата натрия изменяет кинетику процесса: в диапазоне перена-
пряжений 200–650 мВ процесс контролируется диффузией, а значе-
ния Ea составляют 46,3–26,4 кДж/моль. 

Результаты импедансной спектроскопии сплава АД31 в зависи-
мости от времени выдерживания в исследуемых щелочных раство-
рах представлены на рис. 5.19. В щелочных растворах хлорида 
натрия без добавления ингибитора на диаграммах Найквиста 
(рис. 5.19, а) можно выделить две константы времени емкостного 
типа. Появление второй константы можно объяснить быстрой 
ионизацией сплава в щелочной среде и образованием на поверхно-
сти адсорбированной пленки малорастворимых продуктов корро-
зии. На диаграмме Найквиста, полученной через 1 ч коррозионных 
испытаний в щелочном растворе хлорида натрия без ингибитора, в 
области низких частот присутствует характерный участок с углом 
наклона 45° к оси действительной части импеданса (оси абсцисс). 
Такой отклик системы характерен для электрохимических процес-
сов с диффузионной составляющей. На спектрах, полученных по-
сле 8 и 24 ч испытаний, диффузионная область отсутствует и 
наблюдается относительное увеличение диаметра емкостных по-
луокружностей, что объясняется экранированием поверхности  
продуктами коррозии. На диаграммах Боде для модуля импеданса 
(рис. 5.19, б) с увеличением времени коррозионных испытаний с  
1 до 24 ч в области низких частот модуль общего сопротивления 
возрастает на один порядок, а на диаграммах для фазового угла хо-
рошо заметно увеличение емкостной константы в диапазоне сред-
них частот и появление второй константы времени в области низ-
ких частот при экспозиции образца в растворе более 8 ч. 

В растворах с добавлением ванадата натрия на всех спектрах 
импеданса в виде диаграмм Найквиста (рис. 5.19, в) можно выде-
лить емкостную полуокружность, характерную для процессов с ли-
митирующей стадией переноса заряда. Диаметры полуокружностей 
на диаграммах Найквиста в растворах с добавлением ингибитора 
были в несколько раз больше чем в растворах без ингибитора, что 
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говорит о значительно большей коррозионной стойкости поверхно-
сти сплава при введении ингибитора. Это также подтверждается ха-
рактером спектров на диаграммах Боде (рис. 5.19, г).  

Значительно более широкая емкостная константа времени в об-
ласти средних частот на диаграмме для фазового угла также под-
тверждает большую коррозионную устойчивость поверхности.  

Общее значение сопротивления поверхности сплава в раство-
рах с добавлением ортованадата натрия в области низких частот 
было на порядок выше, чем в растворах без добавления ингибитора. 
 

 
а                                                              б 

 
в                                                        г 

Рис. 5.19. Характерные спектры импеданса образцов сплава АД31  
в виде диаграмм Наквиста (а, в) и Боде (б, г), полученные при выдерживании  

в течение 24 ч в 0,05 М растворе хлорида натрия (pH 10) без (а, б)  
и с добавлением 0,003 моль/дм3 NaVO3 (в, г).  

Символами представлены экспериментальные данные,  
линиями – результаты подбора параметров эквивалентной схемы 
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Для описания параметров полученных спектров импеданса  
использовались эквивалентные схемы, показанные на рис. 5.20. 
Схемы а и б описывают спектры, полученные в растворах без до-
бавления ортованадата натрия после 1 (а), 8 и 24 ч (б) коррозионных 
испытаний. Схема в описывает системы с частично блокированной 
поверхностью и используется для описания спектров импеданса, 
полученных в растворах с добавлением ингибитора. В предложен-
ных схемах Rs соответствует сопротивлению раствора; Rct и Qct – 
соответственно сопротивлению переноса заряда и емкости двой-
ного электрического слоя; Rbl и Qbl – сопротивлению и емкости барь-
ерного слоя, состоящего из малорастворимых продуктов коррозии 
и адсорбированных на поверхности сплава ионов Alads

+ , 3Alads
+ , 

OHads
− ; Qsl – емкости слоя адсорбированных соединений ингиби-

тора [218]. Как описано выше, емкостный отклик системы описы-
вался с помощью элемента постоянной фазы Q. Результаты подбора 
параметров спектров сведены в табл. 5.5. 

           
Рис. 5.20. Эквивалентные схемы, использовавшиеся для интерпретации  
спектров импеданса, полученных в щелочных растворах хлорида натрия  

без и с добавлением ингибитора  
 

Рассчитанный по формуле (4.15) защитный эффект составил 
98% и 64% через 1 и 24 ч коррозионных испытаний соответственно. 
Результаты хорошо соотносятся с данными поляризационных изме-
рений. Необходимо отметить, что в данном случае рассчитанная эф-
фективность ингибитора значительно снижается со временем, что, 
наиболее вероятно, объясняется экранированием поверхности сплава 
продуктами коррозии при испытаниях в растворе без ингибитора. 

Экранирование поверхности сплава продуктами коррозии, в 
свою очередь, увеличивает общее сопротивление поверхности на 
спектрах импеданса (рис. 5.19, табл. 5.5). Результаты СЭМ-анализа 
показывают (рис. 5.13), что даже после 24 ч опыта в растворе с ин-
гибитором на поверхности сплава отсутствуют очаги коррозии. 
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Таблица 5.5 
Параметры эквивалентных схем (рис. 5.20), описывающих спектры  

импеданса сплава АД31 в 0,05 М растворе хлорида натрия 
 без и с добавкой 0,003 моль/дм3 ортованадата натрия. рН растворов 10 

Время 
испытаний, 

ч 

R s
, О

м∙
см

2  

R c
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кО
м∙
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Y s
l, 

сn /(
мк

О
м∙

cм
2 ) 

n s
l 

IE
, %

 

0,05 M NaCl   pH 10 
1 225,73 7,74 30,6 0,94 – – – – – – 
8 227,48 193,27 43,1 0,88 19,86 92,89 0,97 – – – 
24 176,79 444,98 63,1 0,97 86,89 12,61 0,90 – – – 

0,05 M NaCl + 0,003 M Na3VO4   pH 10 
1 212,50 454,97 9,9 0,94 – – – 2,1 0,93 98,28 
8 214,54 543,29 8,5 0,94 – – – 1,2 0,96 64,43 
24 225,44 2215,30 3,5 0,95 – – – 3,51 0,95 79,91 
 
Таким образом, полученные методом импедансной спектроско-

пии данные говорят не о снижении эффективности ингибирования, 
а только о пассивации поверхности сплава в растворе без ингиби-
тора. Прямое сопоставление параметров различных эквивалентных 
схем также вносит погрешность в рассчитанные значения IE. 

На спектре КР (рис. 5.21), полученном после 24 ч коррозион-
ных испытаний в щелочном 0,05 М растворе NaCl c добавлением 
0,003 моль/дм3 ингибитора, присутствует характерных широкий 
пик в области рамановского сдвига 800–1000 см–1. 

Как подробно описано в главе 4, такой спектр характерен для 
полимерных соединений ванадия в различных степенях окисления. 
Необходимо отметить, что в щелочных средах на поверхности об-
разцов не было установлено присутствие окрашенных адсорбиро-
ванных соединений ванадия. Этот факт свидетельствует о малой 
скорости восстановления таких соединений в щелочной среде. 

Наиболее вероятно, что процесс ингибирования в данном слу-
чае определяется адсорбцией и полимеризацией ингибитора, что 
экранирует поверхность сплава и защищает ее от воздействия кор-
розионной среды.  



5.3. Коррозийное поведение сплава АД31 в присутствии ортованадата натрия 157 

 
Рис. 5.21. Ex situ спектр КР-соединений ванадия, полученный  

после 24 ч коррозионных испытаний в 0,05 М растворе NaCl (рН 10)  
c добавлением 0,003 моль/дм3 ингибитора Na3VO4 

 
С учетом проведенных экспериментальных исследований был 

предложен механизм коррозии сплава АД31 в щелочных хлоридсо-
держащих средах и его ингибирование растворимыми ванадатами.  
В нейтральных средах оксидная пленка на поверхности алюминие-
вой матрицы сплава достаточно устойчива, а коррозия в основном 
связана с микрогальванической активностью ИМЧ. При погружении 
в щелочные растворы хлорида натрия сплав АД31 подвергается воз-
действию коррозионно-активных хлорид- и гидроксид-ионов по 
трем параллельным процессам: 1) непосредственно химическое рас-
творение поверхностной оксидной пленки, которое носит практиче-
ски сплошной характер; 2) одновременно с этим ионы алюминия из 
приповерхностных слоев и молекулы растворенного кислорода диф-
фундируют к границе раздела фаз металл – электролит и образуют  
новый слой оксида, тем самым приводя к непрямым потерям ме-
талла на его окисление; 3) селективное растворение анодных участ-
ков (границ раздела алюминиевая матрица – катодная ИМЧ и анод-
ных ИМЧ) [60, 297]. Таким образом, предложенный механизм 
можно выразить следующей схемой, включающей растворение по-
верхностной оксидной пленки на первом этапе [21, 60, 238, 297, 298]:  

пов-ть 2 3 2 2 4 пов-ть [Al ]Al O H O + 2OH + 2H O = 2Al(OH) [Al ];− −⋅ +   (5.18) 
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 пов-ть адс Al + OH = Al(OH) ;e− −+  (5.19) 
 адс 2, адс Al(OH)  + OH  = Al(OH) ;e− −+   (5.20) 
 2, адс 3, адс Al(OH)  + OH  = Al(OH) ;e− −+   (5.21) 
 пов-ть 3, адс 4 пов-ть [Al ]Al(OH)  + OH  = Al(OH) [Al ].− − +   (5.22) 
Данный процесс автокаталитический по своей природе, в ще-

лочных растворах (рН > 9) прерывается при формировании высоко-
дисперсного гидратированного оксида алюминия по реакции (1.8) 
с образованием AlOOH. 

Катодный процесс в щелочных средах заключается в восста-
новлении молекул воды по реакции (1.6) на катодных участках по-
верхности, таких как макрометровые ИМЧ [297], при этом восста-
новлением растворенного в электролите кислорода можно 
пренебречь.  

Присутствие в исследуемых растворах хлорид-ионов увеличи-
вает как непосредственно скорость коррозии, так и количество оча-
гов локальных коррозионных дефектов (питтинга), поскольку хло-
рид-ионы могут встраиваться в структуру образующейся по 
реакции (5.23) пассивной пленки. Процесс преимущественно про-
текает на дефектных участках поверхности со слабым ионным со-
противлением и приводит к формированию переходных комплек-
сов и растворимых ионов по следующей схеме [34, 299]: 

 3, адс 2 адс Al(OH)  + Cl  = Al(OH) Cl OH ;− −+   (5.23) 
 2 адс 2, адс Al(OH) Cl  + Cl  = Al(OH)Cl OH ;− −+   (5.24) 
 2, адс 3, адс Al(OH)Cl  + Cl  = AlCl OH ;− −+   (5.25) 
 3+

3, адс AlCl = Al + 3Cl− .  (5.26) 

Поскольку сплав АД31 имеет гетерогенную структуру с отно-
сительно высоким содержанием легирующих добавок, при его кор-
розии в сильнощелочных средах также возможно формирование 
гидроксида магния Mg(OH)2 [300–302]. Тем не менее по аналогии с 
описанным выше механизмом формирования AlCl3 гидроксид маг-
ния в приэлектродном слое образует основную соль MgOHCl.  

Проведенные исследования свидетельствуют о том, что меха-
низм ингибирования коррозии ванадатами в щелочной среде анало-
гичен подробно описанному выше механизму для нейтральных 
сред. В щелочных средах ванадат-ионы также проявляют свойства 
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ингибитора смешанного типа. При этом, как показали данные EDX- 
и КР-анализа, адсорбция и восстановление ингибитора наблюда-
ются преимущественно на поверхности катодных ИМЧ. Снижение 
общей скорости коррозии алюминиевой матрицы также свидетель-
ствует о формировании монослоя адсорбированных ванадат-ионов 
на ее поверхности. На начальном этапе в участках коррозионной 
атаки наблюдается снижение значений рН в ходе процесса корро-
зии алюминия по реакциям (5.18)–(5.22). В приэлектродной обла-
сти раствора значения рН могут достигать 8–9 [37], что, согласно тер-
модинамическим расчетам, может также привести к формированию в 
растворе поливанадат-ионов 4

4 12V O −  и гидратированных монованада-
тов 2 2VO (OH)− . В дальнейшем процесс ингибирования протекает по 
двухстадийному механизму, описанному в подразделе 4.7: на пер-
вом этапе происходит восстановление соединений V+5 до V+4/V+3, а 
на втором – их окисление присутствующим в электролите кислоро-
дом. Результаты КР-исследований (рис. 5.17) подтверждают фор-
мирование на поверхности полисоединений ванадия в смешанных 
с. о. В щелочных средах формирование поливанадатов может про-
текать также через образование гидроксоформ соединений V+5 по 
следующим схемам: 

 2 2 3VO (OH) H VO(OH) ;− ++ =   (5.27) 

 4
4 12 2 3V O 4H 4H O 4VO(OH) .− ++ + =   (5.28) 

В щелочных средах 3VO(OH)  существует в виде гидратов 
3 2 2VO(OH) (H O)  и образует линейные полимерные цепи аморфных 

гидратированных оксидов состава 3 2 2(VO(OH) (H O) )n .  
Таким образом, после 24 ч коррозионных испытаний в кислых 

(рН 3) 0,05 М растворах хлорида натрия на поверхности сплава про-
сиходит образование глубоких очагов язвенной коррозии вокруг 
ИМЧ. Коррозия сплава в 0,05 М NaCl при рН 3 протекает стадийно 
с лимитирующей стадией переноса заряда, а плотность тока корро-
зии iкорр составляет 2,28 ∙ 10–6 А/см2. В интервале поляризаций 200–
450 мВ процесс коррозии сплава протекает в области электрохими-
ческой, а при больших перенапряжениях – диффузионной кине-
тики. Наличие индукционной составляющей в спектрах импеданса 
после 1 и 24 ч коррозионных испытаний свидетельствует о высокой 
скорости коррозии сплава и отсутствии пассивационных явлений.  
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Использование метаванадата натрия в качестве ингибитора 
сплава АД31 в 0,05 М NaCl при рН 3 не обеспечивает высокого за-
щитного эффекта. В присутствии 3 ммоль/дм3 ингибитора наблю-
дается преимущественно межкристаллитный характер коррозии, 
обусловленный селективным растворением анодного компонента 
(Mg) по границам зерен сплава. Рассчитанный ток коррозии соста-
вил 2,28 ∙ 10–6 А/см2, а защитный эффект ванадата натрия не превы-
шает 7–10%. 

В щелочном (рН 10) 0,05 M растворе хлорида натрия без инги-
битора протекает как питтинговая коррозия, обусловленная разли-
чием электрохимических свойств компонентов сплава, так и 
сплошная коррозия, вызванная малой устойчивостью естественной 
оксидной пленки на поверхности алюминиевой матрицы в щелоч-
ной среде. Плотность тока коррозии после 24 ч коррозионных  
испытаний составила 9,9 ∙ 10–6 А/см2. В интервале поляризаций 
200–500 мВ процесс коррозии сплава АД31 протекает в области 
электрохимической кинетики (Ea = 82,2–41,2 кДж/моль). При боль-
ших перенапряжениях процесс протекает в переходной области  
(Ea = 32–40 кДж/моль).  

В щелочном (рН 10) 0,05 M растворе хлорида натрия ингиби-
торная эффективность ванадатов сопоставима с данными, получен-
ными в нейтральных растворах. При введении ингибитора значения 
бестокового потенциала сплава АД31 смещаются в электроотрица-
тельную область на 30–35 мВ. Защитный эффект ингибитора со-
ставляет 90,4%. Введение в растворы ортованадата натрия изменяет 
кинетику процесса: в диапазоне перенапряжений 200–650 мВ зна-
чения Ea составляют 46,3–26,4 кДж/моль, а анодный процесс проте-
кает в переходной области. Метод ex situ КСКР показывает, что на 
поверхности сплава присутствуют адсорбированные полимеризо-
ванные соединения ванадия, при этом скорость их восстановления 
в щелочной среде мала, а механизм ингибирования заключается в 
протекании процессов адсорбции и полимеризации ингибитора на 
поверхности сплава. 
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6. КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ СПЛАВА АД31  
В КИСЛЫХ И НЕЙТРАЛЬНЫХ  

ХЛОРИДСОДЕРЖАЩИХ СРЕДАХ  
В ПРИСУТСТВИИ ПЕРМАНГАНАТА КАЛИЯ 

6.1. Ионные равновесия  
в водных растворах перманганата 

Ионные формы соединений марганца в водных растворах  
характеризуются многообразием в зависимости от рН раствора.  
Для установления механизма коррозии и защитного действия пер-
манганата калия проводилось более детальное изучение как ион-
ного состава, так и взаимных превращений соединений марганца в 
исследуемых средах. Для определения ионных форм соединений 
марганца в исследуемых растворах на основе термодинамических 
расчетов при температуре 25°С в ПО Medusa построены равновес-
ные фазовые, фракционные и E-pH диаграммы (рис. 6.1–6.11). 

 

  
Рис. 6.1. Равновесная диаграмма в 0,5 М NaCl, содержащем  

0,05 моль/дм3 KMnO4, как функция от концентрации и рН раствора 
 
На рис. 6.1 представлена равновесная диаграмма зависимости 

концентраций ионных форм соединений, присутствующих в водном 

lg
 C
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растворе, содержащем 0,5 моль/дм3 хлорида натрия и 0,05 моль/дм3 
KMnO4, от рН без учета потенциала. Аналогичные зависимости полу-
чены и для растворов с другими начальными концентрациями пер-
манганата калия. Как и ожидалось, качественный и количествен-
ный составы ионных форм присутствующих в растворе соединений 
хлора и марганца не зависят от рН раствора и начального содержа-
ния перманганата в нем.  

При погружении в растворы образцов сплава АД31 на поверх-
ности металла протекают катодные и анодные электрохимические 
процессы, а на границе раздела фаз электрод (сплав алюми-
ния) – электролит устанавливается некоторое значение бестокового 
электродного потенциала. Это, в свою очередь, может приводить к 
изменению валентных и ионных форм соединений марганца в при-
электродной области.  

Диаграммы Пурбе, построенные для 0,5 М растворов хлорида 
натрия, содержащих 0,0005, 0,005 и 0,05 моль/дм3 KMnO4, пред-
ставлены на рис. 6.2–6.4.  

 

 
Рис. 6.2. Диаграммы Пурбе для растворимых и нерастворимых соединений 

марганца в 0,5 М NaCl, содержащем 0,0005 моль/дм3 KMnO4 
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Рис. 6.3. Диаграммы Пурбе для растворимых и нерастворимых соединений 

марганца в 0,5 М NaCl, содержащем 0,005 моль/дм3 KMnO4 

 
Рис. 6.4. Диаграммы Пурбе для растворимых и нерастворимых соединений 

марганца в 0,5 М NaCl, содержащем 0,05 моль/дм3 KMnO4 
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Анализ полученных диаграмм показывает, что при устано-
вившихся на границе раздела фаз сплав АД31 – электролит зна-
чениях бестокового потенциала (около –0,40–0,35 В) во всех ис-
следуемых системах перманганат-ионы будут самопроизвольно 
восстанавливаться до соединений Mn2+, которые в зависимости 
от рН и исходной концентрации перманганат-ионов могут суще-
ствовать в виде средних или основных солей, а также гидроксида 
марганца (II).  

Равновесная фазовая диаграмма как функция от началь- 
ной концентрации ионов 4MnO− , которая варьируется в диапа-
зоне от 10–6 до 1,0 моль/дм3, и рН раствора представлена на  
рис. 6.5.  

 

 
Рис. 6.5. Равновесная диаграмма для соединений марганца  

в водных растворах как функция от концентрации  
перманганат-ионов и рН раствора  при значении  

бестокового потенциала –0,40 В.  
Символами × обозначены концентрации используемых  

в работе растворов 
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Диаграмма построена при значении бестокового потенциала  
–0,40 В, устанавливающегося на границе раздела фаз электрод –
электролит через 10–15 мин после погружения образцов сплава  
в исследуемые среды. Согласно диаграмме в диапазоне рН 0–8  
основной формой существования соединений марганца в иссле-
дуемых растворах является ион Mn2+. Увеличение рН электро-
лита до значений ≈8,3–8,6 в зависимости от концентрации ионов 

4MnO−  приводит к образованию ионов 2 3Mn (OH)+ , а затем гидрок-
сида 2Mn(OH) по следующим схемам: 

 2MnO4– + 8H2O +10e– → Mn2(OH)3+ + 13OH–; (6.1) 
 MnO4– + 2H2O + 5e– → Mn(OH)2 + 6OH–. (6.2) 

Чтобы учесть влияние установившихся бестоковых потенциа-
лов на состав и количество образующихся валентных и ионных 
форм марганца, были построены диаграммы ионно-молекулярных 
равновесий (рис. 6.6–6.8) и фазовые диаграммы (рис. 6.9–6.11) в 
растворах, содержащих 0,0005, 0,005 и 0,05 моль/дм3 KMnO4 соот-
ветственно при потенциалах –0,40, –0,37 и –0,35 В, которые уста-
навливаются на границе раздела фаз сплав АД31 – раствор перман-
ганата калия.  
 

 
Рис. 6.6. Равновесная диаграмма для соединений марганца  

в 0,5 М NaCl, содержащем 0,0005 моль/дм3 KMnO4,  
при потенциале на границе раздела фаз  
сплав AД31 – электролит Е = –0,40 В 
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Рис. 6.7. Равновесная диаграмма для соединений марганца  

в 0,5 М NaCl, содержащем 0,005 моль/дм3 KMnO4,  
при потенциале на границе раздела фаз  

сплав AД31 ǀ электролит Е = –0,37 В 
 
 

 
 

 
Рис. 6.8. Равновесная диаграмма для соединений марганца  

в 0,5 М NaCl, содержащем 0,5 моль/дм3 KMnO4, 
при потенциале на границе раздела фаз  
сплав AД31 – электролит Е = –0,35 В 
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Рис. 6.9. Фазовая диаграмма для соединений марганца  

в диапазоне рН 0–14 в 0,5 М NaCl, содержащем 
 0,0005 моль/дм3 KMnO4, при потенциале на границе раздела фаз  

сплав AД31 – электролит Е = –0,40 В 
 
 

 
Рис. 6.10. Фазовая диаграмма для соединений марганца  

в диапазоне рН 0–14 в 0,5 М NaCl, содержащем  
0,005 моль/дм3 KMnO4, при потенциале на границе раздела фаз  

сплав AД31 – электролит Е = –0,37 В 
 

Важно отметить, что в ходе коррозионного процесса система 
не находится в состоянии равновесия, но стремится к его дости-
жению. 
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Рис. 6.11. Фазовая диаграмма для соединений марганца  

в диапазоне рН 0–14 в 0,5 М NaCl, содержащем  
0,5 моль/дм3 KMnO4, при потенциале на границе раздела фаз  

сплав AД31 – электролит Е = –0,35 В 
 

Таким образом, представленные данные показывают возмож-
ные направления преобразований в системе для достижения в ней 
равновесия. При погружении в растворы образцов сплава АД31 на 
поверхности металла протекают катодные и анодные электрохими-
ческие процессы. Образующиеся на границе раздела сплав 
AД31 – электролит продукты могут взаимодействовать с частицами 
электролита, что приводит к изменению валентных и ионных форм 
соединений марганца в приэлектродной области.  

6.2. Кинетика коррозионного поведения  
сплава алюминия АД31 в кислой среде  
в присутствии перманганата калия  

На рис. 6.12 показаны хроноамперограммы сплава АД31, сня-
тые в 0,5 М растворе NaCl в течение 60 мин до и после введения 
перманганата калия в рабочую среду при установившихся значе-
ниях бестокового потенциала.  

Во всех опытах значения бестокового потенциала, установив-
шиеся на границе раздела фаз сплав АД31 – 0,5 М раствор хлорида 
натрия, составили 700 ± 10 мВ. Как видно из полученных хроноам-
перограмм, в 0,5 М растворе NaCl значения анодных плотностей 
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токов невелики, так как процесс коррозии образца сплава алюми-
ния протекает достаточно медленно. При введении в систему пор-
ции ингибитора KMnO4 в количестве 0,050 и 0,005 моль/дм3 на хро-
ноамперограммах (рис. 6.12, кривые 1, 2) наблюдается резкий пик 
катодного тока, что связано с протеканием процессов восстановле-
ния перманганат-ионов и образованием на поверхности образца 
пассивной пленки, включающей соединения марганца. После до-
стижения локального максимума наблюдалось уменьшение значе-
ний регистрируемых катодных токов, которые через 30 мин после 
введения KMnO4 в количествах 0,05 и 0,005 моль/дм3 составляли 

соответственно 6,09 ∙ 10−4 и 1,15 ∙ 10−4 А/см2.  
 

 
Рис. 6.12. Хроноамперограммы сплава АД31  

при установившихся значениях бестокового потенциала  
в 0,5 М NaCl, содержащем KMnO4, моль/дм3:  

1 – 0,05; 2 – 0,005,0; 3 –  0,0005  
 
При введении в систему KMnO4 в количестве 0,005 моль/дм3 

(рис. 6.12, кривая 3) в первые секунды опыта наблюдается незначи-
тельное уменьшение катодной плотности тока с последующим сме-
щением кривой в область анодных токов. Это объясняется частич-
ной пассивацией вводимым ингибитором поверхности образца, что 
приводит к уменьшению ее истинной площади. Малое количество 
вводимого перманганата калия обусловливает быстрое протека- 
ние процесса его восстановления на катодных участках поверхности, 
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а также последующее окисление сплава. Поэтому дальнейшие  
исследования осуществляли в растворах, содержащих 0,05 и 
0,005 моль/дм3 KMnO4.  

Хроноамперометрические исследования образцов в 0,5 М рас-
творах NaCl при рН 3 показали (рис. 6.13, кривые 1, 2), что при 
анодной поляризации на +25 и +50 мВ от бестокового потенциала в 
первые 10 мин наблюдается постепенное увеличение анодной плот-
ности тока.  

 

 
Рис. 6.13. Хроноамперограммы сплава алюминия АД31  

при бестоковом потенциале (кривая 3), 
а также при анодной (кривые 1, 2) и катодной (кривые 4, 5)  

поляризации относительно бестокового потенциала в 0,5 М NaCl (рН 3),  
содержащем 0,005 моль/дм3 KMnO4 

 
Это обусловлено протеканием процессов разрушения есте-

ственной оксидной пленки на поверхности сплава алюминия, пре-
имущественно состоящей из Al2O3, Al(OH)3 и AlO(OH) [5], и после-
дующим растворением анодных участков сплава, которыми 
являются интерметаллические частицы с высоким содержанием 
магния, а также граница раздела фаз матрица сплава – катодная ин-
терметаллическая частица [6]. Последующее постепенное умень-
шение анодных плотностей тока связано со снижением скорости 
растворения сплава в кислой среде, что, вероятно, обусловлено се-
лективной ионизацией входящего в состав сплава АД31 анодного 
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компонента (магния), а также пассивацией поверхности сплава ма-
лорастворимыми продуктами коррозии [6]. Введение в раствор 
перманганат-ионов вызывает скачкообразное уменьшение анод-
ных плотностей тока, которые затем монотонно уменьшаются в  
течение всего опыта. Это связано с адсорбцией перманганат-ани-
онов на поверхности сплава и образованием защитной марганец-
содержащей пленки. При анодной поляризации +25 и +50 мВ  
добавление в исследуемый раствор 0,05 моль/дм3 KMnO4 приво-
дит к уменьшению анодной плотности тока примерно в 8,0 и  
10,8 раз, а введение 0,005 моль/дм3 KMnO4 – в 3,9 и 5,0 раз соот-
ветственно. 

Катодная поляризация на –25 и –50 мВ относительно значений 
бестокового потенциала не столь существенно влияет на величину 
плотности тока (рис. 6.13, кривые 4, 5). В первые 30 мин опытов до 
введения в раствор ингибитора ход хроноамперограмм практиче-
ски совпадает с результатами, полученными при отсутствии поля-
ризации. После введения в систему ингибитора наблюдался скачок 
токов в катодную область, что, вероятно, обусловлено протеканием 
процессов восстановления перманганат-ионов на поверхности 
сплава. Дальнейшее постепенное уменьшение катодных плотно-
стей тока связано с пассивацией поверхности электрода образую-
щимися продуктами коррозии. При катодной поляризации на –25 и 
–50 мВ введение в систему KMnO4 в количестве 0,05 моль/дм3 при-
водит к уменьшению катодных плотностей тока примерно в 6,5 и 
3,3 раз, а при добавлении 0,005 моль/дм3 KMnO4 – в 4,6 и 2,8 раз 
соответственно.  

Таким образом, результаты хроноамперометрических исследо-
ваний показали, что с ростом концентрации перманганата калия, а 
также величины анодной поляризации образцов наблюдается сни-
жение значений анодных плотностей тока, что свидетельствует об 
увеличении коррозионной устойчивости сплава алюминия.  

Для исследования кинетики катодных процессов, протекаю-
щих на поверхности электрода в 0,5 М растворе хлорида нат- 
рия (рН 3), а также в растворах, содержащих 0,0005, 0,005 и  
0,05 моль/дм3 перманганата калия, использовали метод вращаю-
щегося дискового электрода. Результаты исследований представ-
лены на рис. 6.14, а. 
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а                                                         б 

Рис. 6.14. Вольтамперные кривые сплава алюминия АД31 при различных  
скоростях вращения (0–2500 об/мин) дискового электрода (а) в 0,5 М NaCl  

(рН 3), содержащем 5 ммоль/дм3 KMnO4, и зависимость полного тока 
(Е = 1000 мВ) от угловой скорости вращения дискового электрода (б) в 0,5 М 

NaCl (рН 3), содержащих KMnO4, ммоль/дм3: моль/дм3:  
1 – 0,05; 2 – 0,005,0; 3 – 0,0005; 4 – 0  

 
На всех вольтамперных кривых в области потенциалов –700– 

(–1300) мВ наблюдаются площадки предельного тока, обусловлен-
ные протеканием процесса восстановления присутствующего в 
электролите кислорода. С ростом скорости вращения дискового 
электрода происходит увеличение значений катодных токов, что 
свидетельствует о диффузионном контроле катодной реакции в 
этой области потенциалов (рис. 6.14, а).  

На рис. 6.14, б представлены зависимости предельного тока от 
корня из угловой скорости вращения дискового электрода при по-
тенциале 1000 мВ в растворах с различным содержанием перманга-
ната калия. Экспериментальные данные хорошо описываются ли-
нейной функцией и, следовательно, могут быть использованы для 
определения кинетического тока путем экстраполяции прямых, по-
лученных в координатах 1/2i w− , в область малых скоростей враще-
ния дискового электрода 0w → [7]. При увеличении содержания  
перманганат-ионов в электролите от 0,5 до 50 ммоль/дм3 наблюда-
ется увеличение значений кинетических токов от 83,8 до 144,4 мА 
(рис. 6.14, кривые 1–3). Установленное значение кинетического тока 
в кислом растворе хлорида натрия составило 94,4 мкА (рис. 6.14, б, 
кривая 4). Величину диффузионного тока определяли как разность 
значений полного и кинетического токов (рис. 6.15, кривые 1–4).  
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Рис. 6.15. Зависимость диффузионного тока (Е = 1000 мВ)  

от угловой скорости вращения дискового электрода  
в 0,5 М растворах NaCl (рН 3), содержащих KMnO4, моль/дм3:  

1 – 0,05; 2 – 0,005,0; 3 –  0,0005; 4 – 0; 5 – значение диффузионного  
тока, рассчитанное по уравнению Левича 

 
Анализ полученных данных показывает (рис. 6.15, а), что с уве-

личением содержания перманганат-ионов в растворе наблюдается 
рост значений диффузионного тока. Это объясняется пассивирова-
нием поверхности сплава образующимися марганецсодержащими 
соединениями. 

Для прогнозирования значений предельного тока диффузии 
при различных скоростях вращения дискового электрода был про-
веден их расчет по уравнению Левича [7]: 

 
2

2/3 1/6 1/2
О0,62 ν ,Di nFD w C=  (6.3) 

где D – коэффициент диффузии кислорода (D = 1,9 ⋅ 10–5 см2/с);  
ν – кинематическая вязкость электролита (ν = 10–2 см2/с); 

2ОC – кон-
центрация кислорода (

2ОC = 2,5 ⋅ 10–7 моль/ см3); n – число электро-
нов, участвующих в процессе [8]. Установленная зависимость хо-
рошо согласуется с данными, полученными для раствора хлорида 
натрия (рис. 6.15, кривая 5). 

Для установления механизма катодного процесса с использова-
нием рассчитанных при различных скоростях вращения дискового 
электрода значений диффузионных токов по уравнению Левича 
было определено число электронов, участвующих в электродной 
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реакции. Проведенные расчеты показали, что для алюминиевого 
электрода в кислых марганецсодержащих средах с увеличением ско-
рости вращения дискового электрода и ростом концентрации KMnO4 

наблюдается постепенное уменьшение количества электронов, участ-
вующих в катодной реакции: от 4 в растворах хлорида натрия до 2 в 
растворах, содержащих 50 ммоль/дм3 KMnO4 (табл. 6.1).  

  
Таблица 6.1 

Рассчитанные значения количества электронов, участвующих  
в катодной реакции в 0,5 М NaCl (рН 3), содержащем KMnO4 

Скорость вращения дискового  
электрода, об/мин 

Содержание  KMnO4, ммоль/дм3  
0 0,5 5 50 

500 4,110 4,158 3,520 3,059 
750 4,109 4,075 3,185 2,979 
1000 4,092 3,614 3,003 2,835 
1500 4,084 3,422 2,813 2,503 
2000 4,082 3,323 2,656 2,372 
2500 4,024 3,222 2,551 2,155 

 
Полученную закономерность можно объяснить с одной сто-

роны участием в катодном процессе перманганата калия, а с дру-
гой – изменением механизма восстановления кислорода ввиду  
формирования на поверхности электрода марганецсодержащей 
оксидной пленки.  

Можно предположить, что в растворах хлорида натрия на ка-
тоде протекает процесс восстановления кислорода с участием че-
тырех электронов. Согласно литературным данным [9], процесс мо-
жет протекать как в одну стадию 

 O2 + 4H+ + 4e– → 2H2O, (6.4) 

так и в две стадии с образованием промежуточного продукта – пе-
роксида водорода: 

 O2 + 2H+ + 2e– → 2H2O2; (6.5) 

 H2O2 + 2H+ + 2e– → 2H2O. (6.6) 

В растворах, содержащих 0,5 ммоль/дм3 KMnO4, наряду с вос-
становлением кислорода наблюдается процесс катодного восста-
новления перманганата калия, преимущественно протекающий  
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по трехэлектронному механизму с образованием оксида мар-
ганца (IV) [10]: 

 MnO4
– + 4H+ + 3e– → MnO2 + 2H2O.  (6.7) 

При увеличении содержания KMnO4 до 5 и 50 ммоль/дм3 на ис-
следуемом образце формируется сплошная марганецсодержащая ок-
сидная пленка, на поверхности которой протекает двухстадийный 
процесс катодного восстановления кислорода. На первой стадии 
протекает электрохимическая реакция (2) с участием двух электро-
нов; на второй – каталитическая химическая реакция разложения об-
разующегося пероксида водорода:  

 2H2O2 → 2H2O + O2. (6.8) 

Кроме того, в растворах перманганата калия на поверхности 
электрода могут протекать процессы восстановления MnO2 до ок-
сидов марганца в более низких степенях окисления. 

Наличие марганецсодержащих пленок на алюминиевых спла-
вах в коррозионных средах, содержащих перманганат калия, под-
тверждается данными сканирующей электронной микроскопии 
(рис. 6.16) и элементного анализа поверхности образцов (табл. 6.2).  

 

 
Рис. 6.16. Микрофотографии поверхности сплава алюминия  

до (а) и после (б) введения ингибитора  
в количестве 0,05 моль/дм3 KMnO4 в 0,5 М NaCl 

 
Анализ микрофотографий поверхности образцов сплава алю-

миния после обработки в течение 30 мин в 0,5 М NaCl (рис. 6.16), 
а также последующей выдержки образца в течение 30 мин в 0,5 М 
NaCl, содержащем 0,05 ммоль/дм3 KMnO4 (рис.6.16, б), показал, 
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что обработка в растворе, содержащем ингибитор, приводит к су-
щественному уменьшению количества дефектов и микротрещин 
и формированию поверхностных марганецсодержащих пленок. 
При увеличении концентрации KMnO4 в растворе от 0,005 до  
0,05 моль/дм3 содержание марганца в составе пленок увеличива-
ется от ≈1 до 2 мас. %, что, как показано выше, способствует уве-
личению защитного эффекта ингибитора. 

 
Таблица 6.2 

Элементный состав поверхности после обработки в 0,5 М NaCl (рН 3),  
содержащем KMnO4 

Содержание  
KMnO4, ммоль/дм3 

Элементный состав, мас. % 
Al Mg Si Fe Mn O 

0  95,64 0,45 0,31 0,28 – 3,32 
5  94,48 0,26 0,29 0,27 1,06 3,55 
50  93,15 0,33 0,27 0,24 1,98 4,03 

 
Кинетические особенности анодного растворения сплава алю-

миния АД31 в 0,5 M растворе хлорида натрия в зависимости от тем-
пературы электролита и содержания в нем KMnO4 были изучены ме-
тодом циклической вольтамперометрии (рис. 6.17).  

Установлено, что при увеличении концентрации перманганата 
калия от 0,0005 до 0,05 моль/дм3 для всех исследованных темпе- 
ратур наблюдается смещение бестокового потенциала в область 
электроположительных значений: от –0,620 до –0,577 В при 20°С и  
от –0,708 до –0,614 В при 60°С. Процесс активного растворения 
сплава алюминия во всех исследуемых средах начинается при по-
тенциалах положительнее –0,700 В. Увеличение температуры от 
20 до 50°С приводит к постепенному росту анодного тока, что, ве-
роятно, связано с интенсификацией процессов растворения поверх-
ностной оксидной пленки. 

Значения рН на поверхности анодных и катодных участков 
сплава могут существенно отличаться от значений рН в объеме рас-
твора, в результате чего процесс окисления Al может протекать со-
гласно реакциям (5.9)–(5.10) через стадию образования адсорбиро-
ванного гидроксида AlOHадс. 

Дальнейшее увеличение температуры от 50 до 60°С приводит 
к снижению плотности анодного тока, что можно объяснить интен-
сификацией процессов гидролиза ионов Mn2+, а также их адсорбции 
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на поверхности сплава с образованием оксидно-гидроксидной 
пленки по следующим схемам: 

 2
2 2Mn 2H O 2 MnO 4H ;e+ − ++ − → +  (6.9) 

 2
2Mn 2OH Mn(OH) .+ −+ →  (6.10) 

 

 
Рис. 6.17. Потенциодинамические поляризационные кривые сплава АД31  

при различных температурах в 0,5 М NaCl (рН 3), содержащем KMnO4, моль/дм3: 
 а – 0,0005; б – 0,005; в – 0,05 

 
Для установления природы факторов, тормозящих процесс 

коррозии сплава АД31, с использованием термокинетического ме-
тода были рассчитаны значения эффективной энергии активации 
анодного процесса и установлена ее зависимость от величины элек-
тродного перенапряжения (рис. 6.18). 

Как видно из представленных данных, в электролите с добав-
кой 0,5 ммоль/дм3 KMnO4 значения энергии активации находятся 
в диапазоне 95–140 кДж/моль. Достаточно высокие значения Еа 
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позволяют утверждать, что в исследуемой области потенциалов 
анодный процесс ионизации сплава лимитируется электрохимиче-
ской стадией. 

 

 
Рис. 6.18. Зависимость эффективной энергии активации  

анодного процесса ионизации сплава АД31 от перенапряжения  
в 0,5 М растворе NaCl (рН 3), содержащем KMnO4, моль/дм3:  

1 – 0,05; 2 – 0,005; 3 –  0,0005  
 

В растворах, содержащих 5,0 и 50,0 ммоль/дм3 перманганата 
калия, значения Еа сопоставимы и варьируются в диапазоне от 75 до 
90 кДж/моль, что также характерно для процессов, протекающих с 
замедленной электрохимической стадией.  

Уменьшение значений Еа при увеличении содержания ионов 
4MnO−  в растворе свидетельствует о постепенном переходе элек-

трохимического процесса в область смешанной кинетики и появ-
лении диффузионных ограничений. Последнее объясняется увели-
чением скорости формирования и, соответственно, толщины 
поверхностной оксидно-гидроксидной пленки соединений Mn в 
этих растворах.  

Результаты определения весовых показателей коррозии сплава 
АД31 в исследуемых растворах представлены на рис. 6.19.  

В кислых растворах хлорида натрия без KMnO4 (рис. 6.19, 
кривая 1) и при концентрации перманганат-ионов 0,0005 моль/дм3 
(рис. 6.19, кривая 2) наблюдалось уменьшение массы образцов  
в течение 600 ч коррозионных испытаний.  
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Рис. 6.19. Весовые показатели коррозии сплава АД31  

в 0,5 М NaCl (рН 3) без (1) и в присутствии KMnO4, моль/дм3:  
1 – 0,05; 2 – 0,005; 3 – 0,0005 

 
Потеря массы в данных средах обусловлена постепенной иониза-

цией электрохимически активных компонентов сплава в кислой среде. 
В 0,05 М растворах NaCl, содержащих 0,005 и 0,05 моль/дм3 KMnO4, в 
ходе опытов наблюдалось постепенное увеличение массы образцов с 
выходом на плато через ≈ 450 ч коррозионных испытаний (рис. 6.19, 
кривые 3, 4). Прирост массы образцов в данном случае обусловлен 
формированием на поверхности сплава конверсионного покрытия. 

Микрофотографии поверхности сплава после 48 и 540 ч корро-
зионных испытаний в исследуемых средах представлены на 
рис. 6.20. На поверхности образца, выдержанного в 0,5 М NaCl, 
участки коррозионных поражений наблюдаются уже после 48 ч ис-
пытаний, а после 580 ч испытаний поверхность сплава сильно не-
однородная, с большим количеством дефектов (рис. 6.20). 

При введении в коррозионную среду 0,0005 моль/дм3 KMnO4 
на поверхности сплава также присутствуют значительные коррози-
онные повреждения (рис. 6.20). Образцы приобретают коричнево-
бурую окраску, обусловленную образованием марганецсодержа-
щего покрытия. Увеличение содержания перманганата калия до 
0,005 и 0,05 моль/дм3 в исследуемых растворах на начальном этапе 
приводит к формированию на поверхности сплава отдельных гло-
бул черного цвета. 
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Рис. 6.20. Оптические микрофотографии поверхности образцов 

 сплава АД31 после 48 и 580 ч коррозионных испытаний  
в 0,5 М растворах NaCl без (1) и в присутствии KMnO4, моль/дм3:  

2 – 0,0005; 3 – 0,005; 4 –  0,05   
 

Через 580 ч испытаний в этих условиях формируется сплош-
ное покрытие, что объясняет появление диффузионных ограни-
чений и уменьшение значений энергии активации анодного про-
цесса. 
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6.3. Особенности образования  
марганецсодержащих конверсионных  
покрытий на сплаве алюминия АД31 

При погружении в растворы для нанесения марганецсодержа-
щих конверсионных покрытий (МКП) образцов сплава АД31 на их 
поверхности формируется покрытие темного цвета, интенсивность 
окраски которого возрастает при увеличении времени выдержки и 
концентрации KMnO4. Анализ микрофотографий сформированных 
покрытий (рис. 6.21) показал, что независимо от времени получе-
ния и содержания перманганат-ионов в растворе морфология по-
верхности достаточно неоднородна.  

 

 
Рис. 6.21. Микрофотографии марганецсодержащих конверсионных покрытий, 
полученных из 0,0005 (а–в) и 0,005 моль∙дм–3 (г–е) растворов KMnO4 с рН 3 

в течение 5 мин (а, г), 60 мин (б, д) и 24 ч (в, е) 
 
При получении покрытий в течение 5 и 60 мин на поверхности 

образцов хорошо заметны шлифовальные полосы, а МКП осаж- 
дается в виде глобул неправильной формы с размерами до ≈3 мкм. 
Это, вероятно, обусловлено гетерогенной структурой сплава с боль-
шим количеством интерметаллических частиц преимуществен- 
но катодного характера, которые являются активными центрами  
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формирования покрытия. При увеличении времени получения до 
24 ч на поверхности формируется практически сплошное конверси-
онное покрытие.  

Элементный анализ поверхности показал, что увеличение кон-
центрации MnO4– в растворе и времени формирования МКП приво-
дят к ожидаемому росту удельного содержания марганца в по- 
крытии (табл. 6.3). Так, при увеличении времени формирования  
МКП от 5 мин до 24 ч содержание Mn увеличивалось от 0,24 до 
5,12 мас. % и от 0,83 до 7,30 мас. % соответственно в растворах с 
концентрацией KMnO4 0,5 и 5,0 ммоль∙дм–3. 
 

Таблица 6.3 
Элементный состав поверхности сплава АД31 после получения МКП 

C 
(KMnO4), 
моль∙дм–3 

Время  
получения 
покрытия 

Элементный состав, мас. % 

Al Mg Si Fe Mn O 

0,0005 
5 мин 94,76 0,58 0,40 0,53 0,24 3,49 

60 мин 91,14 0,41 0,36 0,47 2,46 5,16 
24 ч 75,31 0,28 0,29 0,32 5,12 18,58 

0,005 
5 мин 93,80 0,64 0,35 0,41 0,83 3,97 

60 мин 86,48 0,58 0,37 0,36 3,85 8,36 
24 ч 68,18 0,37 0,25 0,28 7,30 22,62 

 
Железо и кремний по отношению к алюминию являются катод-

ными легирующими добавками, и их окисления в кислых средах в 
исследованном интервале времени, как правило, не происходит. 
Содержание указанных компонентов в поверхностном слое опреде-
ляется количеством интерметаллических частиц на выбранном для 
анализа участке поверхности, а также степенью экранирования та-
ких частиц осаждаемым МКП. 

Следовательно, уменьшение массового содержания железа и 
кремния в процессе получения покрытий свидетельствует о пасси-
вации участков, содержащих эти элементы, сформированным по-
крытием. Установленное снижение удельного содержания магния, 
наоборот, можно объяснить быстрым селективным растворением 
в кислых средах. Достаточно высокое содержание кислорода на 
поверхности образцов свидетельствует о том, что сформированное 
покрытие преимущественно состоит из оксидов и гидроксидов 
марганца. 
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Для изучения фазового состава полученных покрытий были 
сняты спектры КСКР, представленные на рис. 6.12. Как видно из 
представленных данных, на спектрах КСКР исследуемых образцов 
присутствуют характерные для оксидов марганца пики (табл. 6.4) 
[102–105]. Для оксидов марганца основные полосы КР находятся в 
диапазоне комбинационного сдвига 500–700 см–1 (симметричные ко-
лебания связи Mn–O) и частично перекрываются, что затрудняет 
идентификацию валентных форм марганца в сформированных МКП.  

 

 
а                                                                     б 

Рис. 6.22. Спектры комбинационного рассеивания марганецсодержащих  
конверсионных покрытий, полученных из 0,0005 М (а) и 0,005 М (б)  

растворов KMnO4 с рН 3 в течение 5 мин (1), 60 мин (2) и 24 ч (3) 
 

Известно, что оксид MnO обладает структурой, аналогичной 
NaCl, поэтому для него комбинационное рассеивание первого по-
рядка имеет очень малую интенсивность. На спектрах КСКР, полу-
ченных с поверхности образцов сплава АД31 после их выдержива-
ния в исследуемых растворах в течение 5 мин (рис. 6.22, а, б), 
отсутствуют интенсивные полосы поглощения, что характерно для 
металлических поверхностей. В данном случае отсутствие на спек-
трах КСКР полос поглощения, характерных для соединений мар-
ганца, может быть объяснено малыми толщинами (≈80 нм) и неод-
нородной глобулярной структурой покрытий. 

Глубина детектирования сигнала при снятии спектров КСКР 
составляла порядка 100 нм, размер пятна лазера – порядка 800 нм, 
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при этом возможно наложение сигналов от металлической под-
ложки и МКП. Высказанные предположения подтверждаются дан-
ными СЭМ- и EDX-анализа, которые показали наличие на поверх-
ности сплава МКП (рис. 6.21, табл. 6.3), а также коррозионными 
испытаниями полученных в этих условиях образцов. 

 
Таблица 6.4 

Положение основных пиков комбинационного рассеивания  
для соединений марганца [102–105] 

Соединение Валентность 
Mn 

Характерные позиции пиков  
комбинационного рассеивания, см–1* 

MnO2 IV 
392, 490, 523, 576, 650, 776 

497, 592 
510, 580, 633–640 

Mn2O3 III 

509, 581, 630,650 
192, 314, 481, 592, 645, 698 

565, 620, 672 
310, 360, 390, 650, 680 

MnOOH III 358, 388, 528, 555, 620 
142, 352, 384, 528, 552, 615 

Mn3O4 II, III 

319, 374, 659 
316, 368, 654 
315, 365, 651 

310, 315, 370, 650 

MnO II 647 
531, 654 

*Полужирным выделены пики наибольшей интенсивности. 
 
Спектры образцов, выдержанных в растворе KMnO4 в течение 

60 мин и 24 ч, подтверждают формирование МКП, содержащих со-
единения марганца (II–IV). Широкая полоса поглощения с максиму-
мом интенсивности в области комбинационного сдвига 630–650 см‒1 
включает в себя отклик нескольких валентных форм марганца в виде 
MnO2 (580, 630–640 см–1), Mn2O3 (630–650 см–1), Mn3O4 (650 см–1)  
и MnO (647 см–1). Полоса поглощения в области 315 см–1 была опре-
делена как Mn3O4, в области 510 см–1 – Mn2O3, а полоса поглощения 
с максимумом комбинационного сдвига 752 см–1 соответствует  
β-MnO2. Ширина полос лежит в пределах от 25 до 150 см‒1 (табл. 6.4).  

В литературе описано существование большого числа смешан-
ных оксидных фаз MnO2–Mn2O3–Mn3O4. Присутствие таких фаз в 
структуре полученного покрытия, вероятно, и объясняет наблюдаемое 
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смещение позиций максимумов комбинационного сдвига в спек-
трах. При этом величина и направление сдвига зависят от стехиомет-
рического соотношения соединений марганца в различных валент-
ных состояниях в исследуемой точке поверхности. Дополнительные 
пики в диапазоне 866–910 см–1 были идентифицированы как сигнал 
от Al2O3, который может образовываться в ходе растворения мат-
рицы сплава в кислой среде.  

Снятие электронных спектров поглощения марганецсодержа-
щих покрытий на сплаве АД31 проводилось для установления фа-
зового состава и защитных свойств покрытия. Был выбран именно 
данный метод анализа, поскольку рентгенофазовый анализ полу-
ченных покрытий не позволил получить сигнал достаточной интен-
сивности для точной идентификации фаз. Полученные спектры 
(рис. 6.23) представляют собой уширенную VIS-полосу поглоще-
ния с максимумами в области 348 нм, что соответствует оксиду 
MnO2, и полосу меньшей интенсивности при 245 нм, соответству-
ющую Mn2O3. На спектрах образцов, полученных в 0,5 мМ растворе 
перманганата калия в течение 5 мин, отсутствуют характерные по-
лосы поглощения, что, вероятно, также связано с малой толщиной 
и неоднородностью сформированных МКП.  

Для расчета ширины запрещенной зоны использовали функ-
цию Кубелки – Мунка, которую можно представить в виде 

 
2(1 )

2
R K
R S

−α = = , (6.11) 

где α – оптический коэффициент абсорбции; R – измеренный отра-
женный свет; K – коэффициент абсорбции; S – коэффициент рассе-
яния. Абсорбционная способность материала A пропорциональна 
коэффициенту абсорбции, в результате чего можно построить так 
называемую диаграмму Таука (рис. 6.23, б, г). Определение ши-
рины запрещенной зоны проводили путем экстраполяции линей-
ного участка кривой на диаграмме Таука до пересечения с осью x. 
Результаты показывают, что увеличение времени получения МКП 
приводит к возрастанию значений энергии электронов, а это свиде-
тельствует о большей толщине сформированного покрытия.  

Значения ширины запрещенной зоны составили от 0,25 эВ для 
покрытий, полученных в течение 5 мин, до 2,85 эВ для покрытий, 
полученных в течение 24 ч. Для оксидов марганца в литературе  
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значения ширины запрещенной зоны находятся в достаточно широ-
ком интервале: ≈1,5 эВ для MnO2, 0,0–4,1 эВ и 0,0–2,4 эВ для Mn2O3 
и Mn3O4 соответственно. 

 

 
Рис. 6.23. UV–Vis-спектры абсорбции (а, в) и диаграммы Таука (б, г)  

марганецсодержащих конверсионных покрытий, полученных из 0,0005 М (а, б) 
и 0,005 М (в, г) растворов KMnO4 в течение 5 мин (1), 60 мин (2) и 24 ч (3) 

 
Увеличение ширины запрещенной зоны в теории коррозии сви-

детельствует о большей коррозионной устойчивости поверхности ме-
талла. При этом защитные покрытия на основе полупроводников  
n-типа более подвержены питтинговой коррозии по сравнению с по-
крытиями р-типа из-за наличия в их структуре большого числа  
так называемых дефектных участков, характеризующихся глубокими 
локализованными уровнями. Оксиды марганца, составляющие ос-
нову МКП, относятся к типичным полупроводникам p-типа. Данные 
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UV–Vis-спектрофотомерии согласуются с данными спектроскопии 
КСКР. Таким образом, полученные результаты показывают, что форми-
рование покрытия протекает в несколько стадий, при этом на поверх-
ности сплава последовательно образуются оксиды марганца (II–IV). 

Процесс формирования покрытия преимущественно иниции-
руется на участках поверхности, содержащих дефекты кристалли-
ческой решетки, и на границах раздела фаз алюминиевая матрица – 
интерметаллическая частица. При этом большинство интерметал-
лидов в структуре сплава АД31 имеют катодный характер, т. е. яв-
ляются участками, на которых преимущественно протекают про-
цессы восстановления. При погружении в рабочие растворы 
перманганата калия образцов сплава АД31 на границе раздела фаз 
электрод – электролит устанавливается значение бестокового по-
тенциала –0,398 В. В диапазоне рН от 0 до 8 при данном значении 
потенциала присутствующий в растворе ион 4MnO−  восстанавлива-
ется до иона Mn2+. Процесс протекает стадийно, при этом на первом 
этапе происходит восстановление Mn(VII) до Mn(IV) по реакции 

 4 2 2MnO 4Н 3 MnO 2H Oе− + −+ + ↔ + . (6.12) 

Процесс восстановления MnO2 протекает через стадию образо-
вания оксида Mn(III), который затем переходит в смешанный оксид 
Mn(II, III) и восстанавливается до оксида Mn(II). 

В кислых средах полученный оксид MnO может растворяться с 
образованием ионов Mn2+. Однако эти процессы приводят к локаль-
ному увеличению значений рН в приэлектродной области у катод-
ных участков поверхности сплава, что, в свою очередь, делает воз-
можным формирование на поверхности устойчивых нерастворимых 
оксидно-гидроксидных пленок соединений марганца. 

Результаты КСКР- и UV–Vis-спектроскопии показывают, что в 
процессе формирования покрытия присутствует вторая стадия, ко-
торая сопровождается катодным процессом восстановления кисло-
рода  по реакции (3.2) и заключается в окислении сформированного 
оксида MnO до соединений марганца (III, IV): 

 +
2 1MnO H O 2 Mn O 2H  ( 1, 2, 3).n nn e n−

++ − → + =  (6.13) 

Также возможно протекание процессов репропорционирова-
ния при взаимодействии MnO с MnO2 или 4MnO−  с образованием 
фаз смешанного состава, содержащих оксиды марганца (II–IV), 
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существование которых в структуре сформированных МКП было 
установлено методами КРСК и UV–Vis (рис. 6.22). 

Поляризационные исследования (рис. 6.24, табл. 6.5) показали, 
что в 0,5 М растворе NaCl для образцов без покрытия на границе 
раздела фаз электрод – электролит устанавливается значение бесто-
кового потенциала –0,480 В.  
 

 
Рис. 6.24. Потенциодинамические поляризационные кривые образцов сплава  

АД31 со сформированным конверсионным покрытием (1–3)  
и без покрытия (4) в 0,5 М растворах NaCl. Концентрация KMnO4  

в растворах получения покрытий, моль·дм– 3:  
а – 0,0005; б – 0,005. Время получения покрытий: 1 – 5 мин; 2 – 60 мин; 3 – 24 ч 

 
Таблица 6.5 

Электрохимические параметры, полученные из анализа поляризационных 
кривых образцов сплава АД31 с МКП в 0,5 М растворе NaCl 

C 
(KMnO4), 
моль∙дм–3 

Время  
получения 
покрытия 

|bк|, В aк, В bа, В aa, В iкорр, 
мкА∙см–2 Eкорр, В 

Без покрытия 0,35 –2,27 0,012 –0,41 9,56 –0,48 
0,0005 5 мин 0,12 –1,19 0,010 –0,41 1,21 –0,48 

60 мин 0,05 –0,81 0,042 –0,16 0,30 –0,45 
24 ч 0,02 –0,62 0,019 –0,34 0,25 –0,47 

0,005 5 мин 0,07 –0,93 0,048 –0,14 0,45 –0,45 
60 мин 0,02 –0,64 0,011 –0,40 0,16 –0,48 

24 ч 0,01 –0,59 0,016 –0,35 0,03 –0,47 
 
Для образцов с КМП бестоковый потенциал в основном смеща-

ется в область положительных значений. При увеличении до 60 мин 
времени формирования покрытия в 0,0005 М растворе KMnO4 значе-
ние Екор увеличивается, а для образцов, полученных в 0,005 М растворе 
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KMnO4, – снижается. Для покрытий, полученных в течение 24 ч, неза-
висимо от содержания в растворе перманганата калия значение бес-
токового потенциала в 0,5 М NaCl составляло –0,470 В.  

Наличие на поверхности сплава алюминия марганецсодержа-
щих пленок приводит к существенному изменению кинетики пар-
циальных электрохимических реакций. Как анодная, так катодная 
поляризация образцов приводят к увеличению поляризуемости 
обоих электродных процессов. Это позволяет утверждать, что вхо-
дящие в состав КМП соединения являются ингибиторами смешан-
ного типа и тормозят как анодную, так и катодную реакцию. 

Анализ хода поляризационных кривых показывает, что увели-
чение времени формирования МКП в 0,5 мМ растворе KMnO4 в 
меньшей степени влияет на ход катодных поляризационных кри-
вых, но существенно увеличивает поляризуемость анодного про-
цесса. Для покрытий, полученных в 5 мМ растворе KMnO4, зависи-
мость обратная: ход анодных поляризационных кривых мало 
зависит от времени формирования МКП, но при этом значительно 
увеличивается поляризуемость катодного парциального процесса. 
Это позволяет высказать предположение, что торможение коррози-
онного процесса в первом случае в большей степени обусловлено 
снижением скорости анодного окисления, а во втором – ассимиля-
ции электронов деполяризатором.  

Рассчитанные значения основных электрохимических парамет-
ров коррозионных процессов, протекающих для исследуемых об-
разцов в растворе хлорида натрия, представлены в табл. 6.5. Анализ 
полученных данных показывает, что МКП, сформированные  
в 0,5 мМ KMnO4, снижают ток коррозии в ≈8, 31 и 38 раз, а в 5 мМ 
KMnO4 – в ≈21, 60 и 319 раз при времени получения покрытий  
5 мин, 60 мин и 24 ч соответственно.  

Результаты электрохимической импедансной спектроскопии 
исследованных образцов в 0,5 М растворе NaCl в виде диаграмм 
Найквиста представлены на рис. 6.25.  

На спектрах образцов с МПК, сформированными в течение 5 мин 
в растворах KMnO4 с концентрацией 0,5 и 5,0 ммоль∙дм–3, можно  
выделить две временные константы: емкостную полуокружность  
в диапазоне высоких и средних частот и индукционную область в диа-
пазоне низких частот. Наличие индукционной области на диаграммах 
Найквиста свидетельствует о процессе ионизации активных компо-
нентов сплава в хлоридсодержащей среде.  
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                                    а                                                                  б 

 
в 

Рис. 6.25. Спектры импеданса образцов сплава АД31 с марганецсодержащим 
конверсионным покрытием в виде диаграмм Найквиста в 0,5 М растворах NaCl (а, б)  

и эквивалентные схемы для интерпретации спектров импеданса (в).  
Символами обозначены экспериментальные данные, 

линиями – результаты подбора параметров эквивалентных схем. 
Содержание KMnO4 в растворах получения МКП, моль∙дм–3:  

а – 0,0005; б – 0,005 
 

На спектре образца сравнения без конверсионного покрытия 
также присутствовала индукционная область. В этом случае сравнение 
диаметров полуокружностей спектров показало, что, в отличие от об-
разца без покрытия, образцы с МКП имеют более высокие значения 
модуля импеданса |Z|. Это свидетельствует о большей коррозионной 
устойчивости. Тем не менее такие покрытия не обеспечивают доста-
точный защитный эффект.  

R2 
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На диаграммах Найквиста для образцов с покрытиями, сформиро-
ванными в течение 60 мин и 24 ч, индукционная область отсутствует. 
На спектре можно выделить только одну емкостную константу вре-
мени, что говорит о пассивации поверхности сформированным МКП и 
хорошо согласуется с данными поляризационных исследований. Необ-
ходимо отметить, что диаметр полуокружностей на диаграммах Найк-
виста возрастал при увеличении времени формирования МКП и во 
всех случаях был больше на спектрах образцов, выдержанных в раство-
рах с концентрацией перманганата калия 5 ммоль∙дм–3, что свидетель-
ствует о большей коррозионной стойкости формируемых покрытий.  

Для количественного описания полученных спектров импеданса 
использовали эквивалентные схемы, представленные на рис. 6.25, в. 
В табл. 6.6 представлены результаты подбора эквивалентных схем. 

 
Таблица 6.6 

Параметры эквивалентных схем спектров импеданса для сплава АД31 
с МПК в исследуемых растворах 

Время  
получения 
покрытия 

Rs, 
Ом∙cм2 

R1, 
Ом∙cм2 

Y1,  
Ом–1∙cм–2∙сn n1 R2, 

Ом∙cм2 
L,  

Гн∙cм–2 
Без покрытия 

– 2,7 835 6,93 ∙ 10–5 0,87 2177 8689 
0,0005 моль∙дм–3 KMnO4 

5 мин 3,2 3553 1,02 ∙ 10–6 0,97 1573 1195 
60 мин 2,5 6923 1,76 ∙ 10–6 0,79 – – 

24 ч 2,6 7049 1,42 ∙ 10–6 0,77 3641 1428 
0,005 моль∙дм–3 KMnO4 

5 мин 3,5 3854 9,84 ∙ 10–6 0,81 3547 2377 
60 мин 2,9 14083 9,03 ∙ 10–6 0,70 – – 

24 ч 2,6 14610 1,83 ∙ 10–6 0,77 – – 
 

Схема 1 описывает спектры с двумя, а схема 2 – спектры с одной 
временной константой. Для расчета общего сопротивления в схеме с 
двумя временными константами предполагали, что общее сопротив-
ление в схеме 1 можно рассчитать как алгебраическую сумму R1 и R2.  

Анализ полученных данных показал, что формирование на по-
верхности сплава МКП позволяет увеличить общее сопротивле-
ние поверхности в ≈6, 8 и 13 раз (0,5 ммоль∙дм–3 KMnO4) и ≈9, 17 
и 17,5 раз (0,5 ммоль∙дм–3 KMnO4) при времени получения покры-
тий соответственно 5 мин, 60 мин и 24 ч.  

На рис. 6.26 представлены микрофотографии поверхности об-
разцов сплава АД31 после испытаний в камере соляного тумана.  
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Рис. 6.26. Микрофотографии поверхности образцов сплава АД31 

после испытаний в камере соляного тумана в течение 168 ч 
Слева на рисунке указаны условия получения МКП 



6.3. Особенности образования марганецсодержащих конверсионных покрытий 193 

Для образца сравнения без покрытия уже через 24 ч испытаний 
на поверхности заметны значительные очаги коррозии; через 168 ч – 
неоднородность поверхности существенно увеличилась, на ней 
наблюдается большое количество продуктов коррозии белого 
цвета. Образцы с МКП показали высокую коррозионную стойкость 
в хлоридсодержащей среде. После 168 ч испытаний структура их 
поверхности практически не изменилась, на отдельных образцах 
наблюдались очаги питтинговой коррозии, что связано с описанной 
выше неоднородностью структуры МКП. В ходе испытаний интен-
сивность окраски МКП несколько снизилась. 

Таким образом, анализ данных, полученных различными мето-
дами, показал, что марганецсодержащее конверсионное покрытие, 
сформированное химическим путем на поверхности сплава АД31, 
значительно снижает скорость коррозии сплава в нейтральных  
хлоридсодержащих средах и может быть использовано в многоком-
понентных системах защиты от коррозии исследуемого сплава  
алюминия. 
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7. КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ  
СПЛАВА АД31 В ХЛОРИДСОДЕРЖАЩИХ СРЕДАХ  

В ПРИСУТСТВИИ МОЛИБДАТОВ  

7.1. Ионные равновесия  
в водных растворах молибдатов 

На рис. 7.1 представлена равновесная диаграмма для соедине-
ний Mo(VI) в водных растворах как функция от концентрации и рН 
раствора. 

 

 
рН 

Рис. 7.1. Равновесная диаграмма для соединений Mo(VI)  
в водных растворах как функция от концентрации  

и рН раствора 
 
Согласно диаграмме в щелочных растворах молибдатов  

(рН 7–14) преимущественной формой существования соединений  
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молибдена (VI) являются тетраэдрически координированные мо-
номолибдат-ионы 2

4MoO ,−  которые при постепенном снижении 
рН полимеризуются до гидратированных в различной степени 
гектамолибдат-ионов с образованием в конечном итоге молибде-
новой кислоты при рН ≈ 4. При концентрациях молибдат-ионов  
в растворе менее 0,001 моль/дм3 образование молибденовой  
кислоты происходит через стадию протонирования мономолиб-
дат-ионов. 

На рис. 7.2 представлены диаграммы Пурбе для исследуемых 
систем. Согласно диаграммам в кислых средах (рН 0–6) при отри-
цательных значениях электродного потенциала во всех исследуе-
мых системах преимущественной формой существования являются 
малорастворимые соединения молибдена: оксид MoO2 и металли-
ческий Mo (рис. 7.2–7.4). Увеличение значений рН исследуемых си-
стем приводит к снижению термодинамической области устойчи-
вости малорастворимых форм молибдена и увеличению области 
стабильности оксоанионов Mo(VI), существующих в растворе в 
виде мономолибдат-ионов 2

4MoO .−  
 
 

 
Рис. 7.2. Диаграммы Пурбе для растворимых  

и нерастворимых соединений молибдена в 0,05 М  
растворах NaCl, содержащих (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O  

в количестве 0,03 моль/дм3 
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Рис. 7.3. Диаграммы Пурбе для растворимых 

и нерастворимых соединений молибдена в 0,05 М  
растворах NaCl, содержащих (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O  

в количестве 0,003 моль/дм3 

 

 
Рис. 7.4. Диаграммы Пурбе для растворимых 

и нерастворимых соединений молибдена  
в 0,05 М растворах NaCl,  

содержащих (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O  
в количестве 0,0003 моль/дм3 
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При положительных значениях бестокового потенциала в 
растворе с концентрацией (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O 0,03 моль/дм3 

(рис. 7.2) возможно существование ионов 2
4MoO −  в щелочных сре-

дах, а также нескольких полимолибдат-анионов 4
2 7 24(Н Mo O −  и 

2
7 24НMo O )−  в слабокислых растворах. Уменьшение концентрации 

молибдата в растворе до 0,003 моль/дм3 (рис. 7.3) приводит к 
уменьшению области термодинамической устойчивости полимо-
либдат-ионов, а дальнейшее снижение начальной концентрации 
до 0,0003 моль/дм3 – к образованию только мономолибдат-ионов 
в растворе (рис. 7.4). 

Снижение значений рН менее 4 во всех исследуемых растворах 
вызывает образование малорастворимых белых кристаллов молиб-
деновой кислоты H2MoO4. 

Анализ диаграмм, построенных для растворимых форм молиб-
дат-ионов, показывает (рис. 7.5–7.7), что в области отрицательных 
значений потенциалов при значениях рН 0–12 в растворе возможно 
существование катионных форм Mo3+, область допустимых потен-
циалов для которых снижается с возрастанием значений рН. 

 
 

 
Рис. 7.5. Диаграммы Пурбе для растворимых соединений 

молибдена в 0,05 М растворах NaCl,  
содержащих (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O в количестве 0,03 моль/дм3 
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Рис. 7.6. Диаграммы Пурбе для растворимых соединений  

молибдена в 0,05 М растворах NaCl,  
содержащих (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O в количестве 0,003 моль/дм3 

 

 
Рис. 7.7. Диаграммы Пурбе для растворимых соединений  

молибдена в 0,05 М растворах NaCl,  
содержащих (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O в количестве 0,0003 моль/дм3 
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Результаты, представленные на рис. 7.5–7.7, соответствуют 
условиям термодинамического равновесия, тогда как исследуемая 
система является неравновесной, но стремится к равновесию. Об-
разование соединений Mo(III) не рассматривалось, так как сообща-
лось, что они образуются при более отрицательных (~ –1,25–2,0 В 
отн. насыщенного каломельного электрода) потенциалах.  

Фазовые диаграммы соединений молибдена в 0,05 М растворе хло-
рида натрия, содержащем 0,003 и 0,0003 моль/дм3 (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O, 
представлены на рис. 7.8–7.11. Потенциалы –0,415 В и –0,382 В соот-
ветствуют значениям бестокового потенциала, установившимся в 
растворах на границе сплав алюминия – раствор после 24 ч испыта-
ний в коррозионной среде. 

Анализ диаграмм показывает, что при отсутствии разности по-
тенциалов в исследуемых растворах возможно существование раз-
личных полимолибдат-ионов, преимущественно в диапазоне рН 2–6 
(рис. 7.8, 7.9). В сильнокислых растворах (рН 0–3) также возможно 
образование малорастворимых хлоридных комплексов состава 
MoO2Cl2 и молибденовой кислоты H2MoO4. 

Снижение начальной концентрации (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O в  
растворе от 0,003 до 0,0003 моль/дм3 приводит к уменьшению  
области термодинамически возможного существования полимо- 
либдат-ионов. 

 

 
Рис. 7.8. Фазовая диаграммы для соединений молибдена  

в 0,05 М растворе NaCl, содержащем 0,003 моль/дм3  
(NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O, без учета потенциала  

на границе раздела фаз сплав AД31 – электролит: 
1 – 6

7 24Mo O ;−  2 – 3
3 7 24Н Mo O −  
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Рис. 7.9. Фазовая диаграмма для соединений молибдена  

в 0,05 М растворе NaCl, содержащем 0,003 моль/дм3 

 (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O, при потенциале на границе раздела фаз 
сплав AД31 – электролит. Е = –0,41 В 

 

 
Рис. 7.10. Фазовая диаграмма для соединений молибдена  

в 0,05 М растворе NaCl, содержащем  
(NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O 0,0003 моль/дм3 без учета потенциала  

на границе раздела фаз сплав AД31 – электролит: 
1 – 6

7 24Mo O ;−  2 – 4
2 7 24Н Mo O ;−  3 – 3

3 7 24Н Mo O −  
 

При стационарном потенциале –0,415 В в диапазоне рН 2–11 в 
исследуемых системах преобладающей формой является оксид мо-
либдена (IV) (рис. 7.9). При высоких значениях рН данных раство-
ров молибдаты существуют в виде мономолибдат-ионов 2

4MoO −  
(рис. 7.9). При стационарном потенциале –0,38 В общий вид диаграмм 
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не изменяется (рис. 7.11), однако происходит уменьшение области 
возможного существования молибденсодержащих соединений, что 
связано с меньшей начальной концентрацией (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O 
в растворе. 

 

 
Рис. 7.11 Фазовая диаграмма для соединений молибдена  
в 0,05 М растворе NaCl, содержащего 0,0003 моль/дм3  

(NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O, при потенциале на границе раздела фаз  
сплав AД31 – электролит. Е = –0,38 В 

 
Таким образом, в щелочных растворах преимущественной фор-

мой существования соединений молибдена являются мономолиб- 
дат-ионы 2

4MoO ,−  а в слабокислых средах ионный состав раствора  
в значительной степени определяется начальной концентрацией 
(NH4)6Mo7O24 в растворе. При устанавливающихся значениях бестоко-
вого потенциала на границе сплав алюминия – раствор в исследуемых 
средах возможно образование нерастворимого оксида молибдена (IV) 
MoO2, что делает возможным формирование защитной нераствори-
мой пленки на поверхности сплава алюминия и обеспечивает воз-
можность применения молибдатов в качестве ингибиторов коррозии. 

7.2. Показатели коррозии сплава АД31  
в хлоридсодержащих средах  
в присутствии молибдата аммония 

Определение весовых показателей коррозии проводилось в рас-
творах хлорида натрия без и с добавлением (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O, со-
ставы которых представлены в табл. 7.1.  
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Таблица 7.1 
Состав коррозионных сред для определения весовых показателей коррозии 

Номер раствора Состав среды, моль/дм3 рН среды 

1 0,05 NaCl 3,0 
2 0,05 NaCl 5,6 
3 0,05 NaCl 10,0 
4 0,05 NaCl + 0,03 (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O 5,6 
5 0,05 NaCl + 0,003 (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O 4,9 
6 0,05 NaCl + 0,0003 (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O 3,0 
7 0,05 NaCl + 0,0003 (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O 4,3 
8 0,05 NaCl + 0,0003 (NH4)6Mo7O24 ∙ 4H2O 10,0 

 
Результаты определения весовых показателей коррозии сплава 

АД31 приведены на рис. 7.12 и 7.13.  
 

 
Рис. 7.12. Динамика изменения массы сплава АД31  

в хлоридсодержащих коррозионных средах. Составы растворов:  
1 – 0,05 M NaCl, pH 3; 2 – 0,05 M NaCl, pH 10;  

3 – 0,05 M NaCl, pH 6; 4 – 0,05 M NaCl + 30 мМ (NH4)6Mo7O24;  
5 – 0,05 M NaCl + 3 мМ (NH4)6Mo7O24; 

6 – 0,05 M NaCl + 0,3 мМ (NH4)6Mo7O24, pH 10;  
7 – 0,05 M NaCl + 0,3 мМ (NH4)6Mo7O24, pH 3;  

8 – 0,05 M NaCl + 0,3 мМ (NH4)6Mo7O24 
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Рис. 7.13. Динамика изменения скорости сплава АД31  

в хлоридсодерзащих средах. Составы растворов:  
1 – 0,05 M NaCl, pH 3; 2 – 0,05 M NaCl, pH 10;  

3 – 0,05 M NaCl, pH 6; 4 – 0,05 M NaCl + 30 мМ (NH4)6Mo7O24;  
5 – 0,05 M NaCl + 3 мМ (NH4)6Mo7O24;  

6 – 0,05 M NaCl + 0,3 мМ (NH4)6Mo7O24, pH 10;  
7 – 0,05 M NaCl + 0,3 мМ (NH4)6Mo7O24, pH 3;  

8 – 0,05 M NaCl + 0,3 мМ (NH4)6Mo7O24 
 
На основе определения весовых показателей коррозии сплава 

АД31 рассчитаны значения глубинного показателя коррозии, кото-
рые представлены в табл. 7.2.  

 
Таблица 7.2 

Основные пики комбинационного рассеяния соединений молибдена 

Формула Агрегатное 
состояние Позиции пиков Ссылка 

Молибден(IV) 

m-МоО2 Тв. 201, 205, 227, 343, 346, 360, 422, 455, 
466, 493, 567, 582, 737 [302] 

m-МоО2 Тв. 203, 228, 345, 363, 461, 495, 571, 589, 744 [303] 

Молибден(V) 

МоОСl52– Раств. 253, 372, 532, 742, 982 (1 М HCl) [304] 
378, 436, 802, 870, 984 (3–5 М HCl) 
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Окончание табл. 7.2 

Формула Агрегатное 
состояние Позиции пиков Ссылка 

Молибден(VI) 

α-МоО3 Тв. 115, 129, 158, 198, 217, 245, 284, 291, 
338, 365, 379, 472, 666, 820, 996, 1003 [302] 

α-МоО3 Тв. 117, 130, 159, 199, 219, 244, 285, 293, 
338, 368, 379, 470, 668, 821, 997 [303] 

о-МоО3 Тв. 198, 218, 246, 270, 291, 302, 338, 374, 
603, 666, 818, 820, 876, 990, 996 [305] 

МоО3 Тв. 247, 284, 292, 339, 352, 367, 380, 469, 
667, 822, 996, 1004 [306] 

МоО3 Тв 241, 284, 336, 376, 666, 821, 997 [307] 
Аl2(МоО4)3 Тв. 377, 434, 822, 889, 915, 993, 1004, 1026 [308] 

2
4МоО −  Раств. 317, 837, 897 [309] 

6
7 24Мо О −  Раств. 210, 362, 570, 903, 943 [309] 

6
7 24Мо О −  Раств. 220, 360, 860, 900, 937 [310] 

268
6Мо О −  Раств. 230, 370, 590, 925, 965 [309] 

 

При расчете глубинного показателя принималось, что коррозия 
носит преимущественно равномерный, а не локальный характер. 
Определение стойкости сплава к коррозии проводилось по 10-
балльной шкале согласно ГОСТ 13819–68. 

Наибольшая потеря массы и скорость коррозии сплава АД31 
зафиксирована в 0,05 М растворах NaCl с рН 3 и 10 (рис. 7.12).  
Значительное увеличение скорости коррозии в этих средах по срав-
нению с раствором с рН 6 обусловлено растворением защитной ок-
сидной пленки из-за амфотерных свойств Аl2O3. 

В молибдатсодержащих растворах скорость растворения 
сплава значительно уменьшается, что связано с образованием за-
щитной пленки на поверхности сплава. Через 24–30 ч после начала 
опыта образцы, выдержанные в молибдатсодержащих растворах, 
покрывались защитной пленкой темного цвета. В растворе, содер-
жащем 0,03 М (NH4)6Mo7O24, после 250 ч опыта наблюдалось выпа-
дение белого осадка, вероятно, молибденовой кислоты H2MoO4. 

Наименьший глубинный показатель коррозии обеспечивается 
в 0,05 М растворах NaCl, дополнительно содержащих 0,0003 М 
(NH4)6Mo7O24, в которых наблюдается прирост массы образцов, 
обусловленный образованием защитной молибденсодержащей 
пленки на поверхности сплава алюминия АД31. 
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7.3. Коррозионное поведение сплава АД31  
в присутствии молибдата натрия 

Катодные и анодные хроноамперограммы сплава АД31, снятые 
в 0,05 М растворе хлорида натрия с добавкой (NH4)6Mo7O24 в коли-
честве 0,003 моль/дм3, представлены на рис. 7.14 и 7.15. 
 

 
Рис. 7.14. Катодные хроноамперограммы сплава АД31  

в растворе состава, моль/дм3: NaCl – 0,05; (NH4)6Mo7O24 – 0,003  
Поляризация, мВ: 1 – 10; 2 – 25; 3 – 50; 4 – 0 

 
Анализ катодных хроноамперограмм (рис. 7.14) показывает, 

что в первые 5 мин опыта в 0,05 М растворе NaCl катодный ток при 
стационарном потенциале не превышает 10–7 А/см2, что свидетель-
ствует об относительной устойчивости поверхности сплава в 
начале опыта. Увеличение времени выдержки сплава в исследуе-
мом растворе приводит к постепенному смещению токов коррозии 
в катодную область. Добавление к раствору хлорида натрия кон-
центрированного раствора (NH4)6Mo7O28 вызывает резкий скачок 
катодного тока до значений –0,052 мА, который затем снижается до 
значений –0,05 мА. Аналогичная зависимость значений тока корро-
зии наблюдается при поляризации электрода в катодную область на 
25 мВ относительно бестокового потенциала. При катодной поля-
ризации на величину 10 и 50 мВ пик катодного тока при введении 
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молибдата аммония в 0,05 М раствор NaCl значительно уменьша-
ется и достигает значений –0,022 мА, что говорит о более эффек-
тивном ингибировании процесса коррозии в данных условиях. Од-
нако отсутствие перехода к анодным токам на хроноамперограммах 
свидетельствует о недостаточной эффективности ингибитора при 
данной концентрации. 

Хроноамперограммы, полученные при анодной поляризации 
электрода на 10 мВ (рис. 7.15), показывают, что в первые 5 мин 
опыта происходит незначительное увеличение плотности тока кор-
розии сплава АД31 до 3,5 ∙ 10–8А/см2, после чего наблюдается нели-
нейная зависимость уменьшения-увеличения плотности тока в си-
стеме, вызванная, по-видимому, протеканием процессов анодного 
растворения сплава и экранированием поверхности продуктами 
коррозии.  
 

 
Рис. 7.15. Анодные хроноамперограммы сплава АД31  

в растворе состава, моль/дм3:  
NaCl – 0,05; (NH4)6Mo7O24 – 0,003.  

Поляризация, мВ: 1 – 10; 2 – 25; 3 – 50 
 
При анодной поляризации 25 и 50 мВ (рис. 7.15) в первые 5 мин 

опыта ток коррозии значительно возрастает, достигая значений 
0,042 и 0,053 мВ соответственно, после чего отмечается его некоторое 
снижение, что, вероятно, также обусловлено образованием пассивной 
оксидно-гидроксидной малорастворимой пленки на поверхности 
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сплава. Введение в исследуемые системы 0,003 моль/дм3 

(NH4)6Mo7O28 через 30 мин после начала опыта приводит к сниже-
нию анодного тока примерно в 2 раза для образцов с анодной поля-
ризацией 10 мВ, при этом происходит переход от анодных токов к 
катодным. При больших значениях анодной поляризации введение 
ингибитора вызывает резкое снижение анодного тока на 0,015–
0,022 мА, однако затем происходит обратное возрастание значений 
токов коррозии, которые в интервале времени 15–30 мин практиче-
ски достигают первоначальных значений. Полученные результаты 
свидетельствуют о неэффективности применения высоких концен-
траций (NH4)6Mo7O28 для антикоррозионной защиты сплава АД31. 
На рис. 7.16 представлены СЭМ-изображения поверхности сплава 
АД31 после 4 (рис. 7.16, а, б, д) и 24 ч (рис. 7.16, в, г) экспозиции в 
0,05 М растворе NaCl, содержащем 3 мМ (NH4)6Mo7O24.  

В присутствии (NH4)6Mo7O24 после 4 ч испытаний на поверхно-
сти сплава АД31, преимущественно на ИМЧ типа α–Fe–Si–Al, про-
исходит образование молибденсодержащих соединений. После 24 ч 
испытаний поверхность сплава практически полностью заполня-
ется молибденсодержащими соединениями. Присутствие в образо-
ванном слое микротрещин обусловлено внутренними напряжени-
ями, развивающимися по мере увеличения толщины покрытия. 
Необходимо отметить, что в присутствии в коррозионной среде  
3 мМ (NH4)6Mo7O24 развитие очагов локальной коррозии вокруг 
ИМЧ не происходит. Это указывает на то, что парамолибдат аммо-
ния подавляет катодную активность ИМЧ сплава АД31.  

На рис. 7.17 представлены поляризационные кривые сплава 
АД31, снятые в 0,05 М NaCl, дополнительно содержащем парамо-
либдат аммония.  

После 4 ч экспозиции на анодных ветвях поляризационных за-
висимостей присутствует область активного растворения металла. 
В неингибируемых средах увеличение времени экспозиции сплава 
АД31 приводит к смещению потенциала коррозии в электроотри-
цательную область.  

После выдержки сплава в коррозионной среде в течение 24 и 168 ч 
потенциал коррозии смещается в электроотрицательную область на 81 
и 109 мВ соответственно, а на анодных ветвях поляризационных кри-
вых можно выделить потенциал пробоя (Епр), при котором происходит 
локальное разрушение поверхностной пленки нерастворимых продук-
тов коррозии, приводящее к реактивации питтинговой коррозии.  



208 7. Коррозийное поведение спава АД31 в присутствии молибдатов 

 

 

 
Рис. 7.16. Микрофотографии (а–г) и элементные карты (д) поверхности 

сплава АД31 после 4 (а, б, д) и 24 ч (в, г) испытаний в 0,05 М NaCl,  
содержащем 3 мМ (NH4)6Mo7O4 
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Рис. 7.17. Потенциодинамические поляризационные кривые сплава АД31 
в 0,05 M растворе NaCl без (а) и в присутствии 3 мМ (NH4)6Mo7O4 (б).  

Время экспозиции, ч: 1 – 4; 2 – 24; 3 –168 
 
Происходит незначительное уменьшение плотности тока кор-

розии до 7,3, 3,6 и 2,3 мкА/см2 после 4, 24 и 168 ч коррозионных 
испытаний соответственно. Вышеперечисленное указывает на сла-
бую пассивацию поверхности сплава АД31 нерастворимыми про-
дуктами коррозии. 

Введение в состав коррозионной среды 3 мМ (NH4)6Mo7O4 вы-
зывает смещение поляризационных кривых сплава АД31 в электро-
отрицательную сторону на 10–20 мВ. Значения плотности тока кор-
розии после 4, 24 и 168 ч испытаний составляли 0,50, 0,18 и 
0,52 мкА/см2 соответственно. Кроме того, наличие парамолибдата 
аммония в коррозионной среде приводит к изменению значений ко-
эффициентов Тафеля как анодной, так и катодной ветвей поляриза-
ционной зависимости. Это указывает на то, что (NH4)6Mo7O4 явля-
ется ингибитором смешанного типа. 

Таким образом, адсорбированные на поверхности сплава АД31 
молибдаты первоначально препятствуют протеканию реакции 
анодного растворения алюминиевой матрицы и приводят к подав-
лению реакции восстановления кислорода на микрометровых ка-
тодных ИМЧ и пассивных участках матрицы сплава.  

Для установления механизма защитного действия парамолиб-
дата аммония использовался метод спектроскопии комбинацион-
ного рассеяния (КСКР). На рис. 7.18 приведены КСКР-спектры ха-
рактерных областей поверхности сплава АД31 после 4 и 24 ч 
испытаний в 0,05 М NaCl, содержащем 3 мМ (NH4)6Mo7O4. Соеди-
нения молибдена в водных растворах могут существовать в виде 
различных валентных форм.  
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Рис. 7.18. КСКР-спектры (а), а также микрофотографии поверхности сплава 

АД31 до и после 4 ч (б) и 24 ч (в) коррозионных испытаний в 0,05 М растворе 
NaCl, содержащем с 3 мМ (NH4)6Mo7O24. На микрофотографиях (б, в) 

указаны участки поверхности, на которых были получены спектры (2–4) 
 

В табл. 7.2 представлены позиции основных пиков комбинаци-
онного рассеяния соединений молибдена. На КСКР-спектре исход-
ного образца сплава АД31 отсутствуют пики КР, что характерно 
для металлических поверхностей (рис. 7.18, а).  

АД31 отполированный (1)

Мо 4 ч (2)

Мо 24 ч (3)

Мо 24 ч (4)
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Рис. 7.19. РФЭС-спектры высокого разрешения поверхности сплава АД31  

после 4 ч коррозионных испытаний в 0,05 М растворе NaCl,  
содержащем 3 мМ (NH4)6Mo7O24 

 
На КСКР-спектре поверхности сплава АД31, снятом в области (2) 

(рис. 7.18) после 4 ч коррозионных испытаний в растворе, содержа-
щем парамолибдат аммония, присутствуют малоинтенсивные и до-
вольно искаженные полосы КР с центрами около 1039, 939, 863, 
763, 618 и 448 см–1. Можно предположить, что форма пиков объяс-
няется искажением двумерных структур гидратированных соедине-
ний молибдена. Поэтому пики при 939 и 863 см–1 могут соответ-
ствовать симметричным и асимметричным колебаниям концевой 
связи Мо–O звена МоО6 в гидратированном ионе 6

7 4Mo O −  [304–
312]. Полосы КР при 763, 448 и 350 см–1 соответствуют соедине-
ниям молибдена с более низкой валентностью. Самая интенсивная 
полоса КР оксида MoO2 регистрируется при 740 см–1 [302, 306].  
Полосы в области 744–790 см–1 могут указывать на образование со-
единений молибдена смешанной валентности (Mo(VI)–Mo(V), 
Mo(VI)–Mo(IV) и Mo(V)–Mo(IV)) [306, 311, 313, 314]. 

Конденсация молибдатов на поверхности сплава АД31 при- 
водит к образованию поверхностных полимолибдатных структур. 
Искажения в структуре гидратированного полимолибдата могут  
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вызывать заметный сдвиг (до 20 см–1) полос КР в сторону более  
высоких частот. Предположительно, эти явления можно связать  
с образованием крупных кластеров гидратированных полиоксомо-
либдатов неизвестной стехиометрии. 

Таким образом, после 4 ч коррозионных испытаний на поверхно-
сти сплава АД31 образуются гидратированные полиоксомолибдаты 
Mo(VI), а также смешанные оксидные соединения Mo(VI)–Mo(V) и 
Mo(VI)–Mo(IV). Кроме того, на поверхности алюминиевой матрицы 
может формироваться тонкий слой адсорбированных соединений Мо, 
толщины которого недостаточно для обнаружения методом КСКР. 

После 24 ч коррозионных испытаний на поверхности сплава 
происходит образование нескольких полиоксомолибдатов. На это 
указывает появление двух локальных максимумов при 1048 и 1034 см–1 
в структуре широкого пика при 1042 см–1. Пики небольшой ин- 
тенсивности при 1007 и 996 см–1.можно отнести к MoO3 [306].  
Малоинтенсивная полоса при 913 см–1 указывает на асимметричное 
растяжение звеньев MoO4 полиоксомолибдатов Mo(VI) [308]. С уве-
личением длительности коррозионных испытаний от 4 до 24 ч проис-
ходит увеличение интенсивности полосы КР при 740 см–1, что указы-
вает на рост поверхностного содержания оксида Mo(IV). Широкое 
плечо полосы при 740 см–1 также говорит о низкой степени кристал-
личности образованных оксидов и возможном присутствии соедине-
ний молибдена смешанной валентности. Высокая интенсивность по-
лос КР после 24 ч экспозиции изучаемого сплава в коррозионной 
среде по сравнению с полосами, полученными после 4 ч испытаний, 
обусловлена большей толщиной сформированного слоя. 

На спектре комбинационного рассеяния темного участка по-
верхности образца сплава после 24 ч испытаний присутствуют ин-
тенсивные полосы при 991, 819, 377, 333, 280, 144 см–1, а также по-
лосы с меньшей интенсивностью при 1007, 970, 922 и 660 см–1. 
Значительная интенсивность максимумов пиков указывает на вы-
сокую степень кристалличности образованных соединений молиб-
дена. Вышеназванные полосы КР с небольшим сдвигом положения 
основных пиков характерны для гидратированного оксида молиб-
дена (VI) MoO3(H2O)3 [302, 306, 310, 312, 315, 316]. Важно отме-
тить, что отсутствие пиков КР в области 740 см–1 указывает на  
отсутствие в исследуемой области оксида Mo(IV) и присутствие со-
единений молибдена смешанной валентности.  
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Для более детального установления химического состава по-
верхностных пленок после коррозионных испытаний проводилось 
снятие спектров РФЭС электронных состояний Mo3d и Al2p, пред-
ставленных на рис. 7.19.  

Спектр электронного состояния Mo3d можно разложить на три 
дублета пиков, соответствующих соединениям Mo(VI) (232,7 ± 0,1 эВ), 
Mo(V) (229,9 ± 0,1 эВ) и Mo(IV) (229,2 ± 0,1 эВ) [311, 312]. Отно-
сительное соотношение Мо(VI): Мо(V) : Мо(IV) составляет  
1,0 : 2,5 : 2,8. Однако отнесение соответствующего пика к конкрет-
ным соединениям Мо не является однозначным. Это связано с тем, 
что данные КР свидетельствуют о том, что на поверхности сплава 
АД31 образовывается не монофазная система, а смесь различных 
соединений Мо. Как указано в [312], соединения Мо обладают схо-
жим диапазоном энергий связей. Таким образом, при помощи 
РФЭС можно достоверно установить только степени окисления со-
единений молибдена в образующемся поверхностном слое продук-
тов коррозии. Деконволюция спектров РФЭС высокого разрешения 
Al2p позволяет выделить три дублета пиков, характерных для ме-
таллического алюминия (72,5 эВ), оксида Al2O3 (75,0 ± 0,2 эВ) и ме-
тагидроксида AlO(OH) (76,1 эВ). Низкая интенсивность пика ме-
таллического Al свидетельствует об образовании досточно толстых 
поверхностных пленок. 

Полученные результаты показывают, что зашитное действие 
молибдатов основано на образовании слоя малорастворимых соеди-
нений на поверхности защищаемого материала. Электрохимические 
параметры коррозии указывают, что молибдат-ионы являются инги-
биторами смешанного типа, препятствующими протеканию как 
анодных, так и катодных реакций. Качественный и количественный 
составы поверхности сплава АД31 после коррозионных испытаний 
указывают на протекание на его поверхности нескольких окисли-
тельно-восстановительных процессов. При погружении образца 
сплава АД31 в коррозионную среду на поверхности алюминиевой 
матрицы образуется слой гидратированного оксида алюминия. ИМЧ 
имеют отличный от алюминиевой матрицы состав и в гальваниче-
ской паре с ней выступают катодом, поэтому на их поверхности не 
происходит образования пленки оксида алюминия. Протекание 
анодных процессов вызывает возникновение очагов локальной кор-
розии на границе раздела фаз ИМЧ – алюминиевая матрица.  
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В коррозионной среде поверхность сплава АД31 приобретает 
избыточный положительный заряд. Поэтому при введении в корро-
зионную среду молибдат-ионов происходит их адсорбция на по-
верхности сплава с последующим восстановлением до оксида мо-
либдена (IV): 

MoO42– + 4H+ + 2e– → MoO2 + 2H2O.               (7.1) 
В данном случае предполагается, что ионы 2

4MoO − являются 
единственными молибденсодержащими частицами, присутству-
ющими в коррозионной среде, что основано на расчетах ПО 
Medusa (рис. 7.6). При контакте сплава АД31 с коррозионной сре-
дой восстановление адсорбированных частиц молибдата пре-
имущественно происходит на поверхности ИМЧ. Значения pH  
в прикатодных областях поверхности выше, чем pH в объеме 
электролита, что обсуслено образованием гидроксид-ионов OH–  
в процессе восстановления кислорода. Кроме того, рН коррози-
онной среды в граничащих с катодными ИМЧ приповерхностных 
областях может уменьшаться за счет протекания процесса анод-
ного окисления алюминиевой матрицы. Значение рН является 
определяющим параметром при образовании защитного слоя ин-
гибитора.  

Исследования сплава АД31 после 24 ч контакта с 3 мМ раство-
ром (NH4)6Mo7O24, не содержащим хлорид-ионов, показывают, что 
на его поверхности образуется тонкая молибдатная пленка. В даль-
нейшем сформированная пленка не обеспечивает эффективного  
ингибирования коррозии. Это обусловлено низкой окислитель-
ной способностью соединений Mo(VI) в щелочных и близких к 
нейтральным средах. Термодинамические расчеты показывают, что 
при низких значениях pH металлический Al может восстанавливать 
молибдат-ионы до Mo0, однако в реальных растворах данный про-
цесс не наблюдается.  

Результаты КСКР позволяют обосновать вторую стадию меха-
низма ингибирования катодных процессов, протекающих на по-
верхности ИМЧ. Соединения Mo(IV) окисляются с образованием 
соединений молибдена смешанной валентности. В простейшем 
случае смешанный оксид Mo (VI)–Mo (V) может образовываться по 
следующей реакции:  

8MoO2 + 6H2O – 12e– → 2Mo4O11 + 12H+.             (7.2) 
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Также возможно образование МоО2(ОН) и димера [Мо2О4(Н2О)6]2+ 
молибдена (V), которые впоследствии могут восстанавливаться  
до оксидов смешанной валентности [54]. При осаждении слоя ин-
гибитора на поверхности сплава могут образовываться молибден-
содержащие пленки с различными соотношениями Mo(VI) / Mo(V). 
На это указывают спектры КР, характерные для нестехиометриче-
ских смешанных фаз.  

Следующим этапом механизма ингибирования является поли-
меризация адсорбированного слоя ингибитора. Локальное подкис-
ление электролита вблизи мест коррозии приводит к полимериза-
ции адсорбированных соединений молибдена. Спектры КР также 
указывают на возможное образование большого количества поли-
анионов различной стехиометрии. Однако точное детектирование 
их стехиометрии не представляется возможным ввиду сложного 
механизма олигомеризации в кислых растворах, содержащих со-
единения молибдена [312]. Дальнейшая конденсация и локальное 
насыщение поверхности соединениями молибдена вызывает уве-
личение толщины пленки, что способствует образованию кристал-
лических гидратированных соединений молибдена смешанной ва-
лентности. Эти явления установлены при исследовании методами 
СЭМ и КСКР-спектроскопии. Необходимо отметить, что призна-
ков присутствия полимеризованных соединений молибдена на по-
верхности образованного кристаллического гидратного слоя не 
наблюдалось. Вероятно, это связано с низкими значениями изо-
электрической точки образующегося оксидного слоя, что препят-
ствует дальнейшей адсорбции молибдат-ионов.  

Ингибирование алюминиевой матрицы сплава протекает по 
иному механизму и не включает вышеописанные окислительно-
восстановительные процессы с участием соединений молибдена. 
В этом случае алюминиевая матрица пассивируется, на ее поверх-
ности происходит образование оксидного слоя. Высокое значение 
изоэлектрической точки (около 9,5) алюминиевой матрицы, по-
крытой оксидом Al2O3, способствует адсорбции анионов, в том 
числе и молибдатов. Несмотря на это, низкая катодная активность 
Al2O3 препятствует восстановлению адсорбированных частиц 
Мо(VI). Предполагается, что на поверхности алюминиевой мат-
рицы характерно присутствие только полимеризованного Мо(VI). 
Результаты, полученные методами СЭМ и КСКР, показывают,  
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что формирование защитной молибденсодержащей поверхност-
ной пленки не ограничивается только поверхностью ИМЧ. Напро-
тив, на поверхности сплава АД31 наблюдется непрерывный рост 
толстого защитного слоя, в роли центра роста которого выступает 
периферийная зона ИМЧ. Вероятно, это вызвано дополнительным 
протеканием окислительно-восстановительных реакций диспро-
порционирования и/или репропорционирования в приграничных 
областях полимеризованных частиц Мо(VI), покрывающих по-
верхность алюминиевой матрицы, и соединений молибдена сме-
шанной валентности в кристаллическом слое. Другой возможный 
механизм объясняется коррозией алюминиевой матрицы на пери-
ферии запассивированных ИМЧ. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В настоящее время алюминиевые сплавы занимают второе ме-
сто по общемировому объему производства и потребления, уступая 
только сталям. Постоянно возрастающие объемы потребления 
сплавов алюминия и совершенствование производственных про-
цессов выдвигают повышенные требования к функциональным 
свойствам, надежности и долговечности конструкционных матери-
алов на их основе, что прежде всего требует разработки эффектив-
ных экологически безопасных способов защиты сплавов алюминия 
от коррозионного разрушения. В большинстве развитых стран пер-
вичные потери от коррозии составляют 3–5% ВВП. При этом при-
мерно 15% таких потерь можно избежать, совершенствуя способы 
антикоррозионной защиты.  

Представленные в монографии результаты исследований, 
направленные на изучение кинетических особенностей и механиз-
мов коррозии и ингибирования коррозии сплава алюминия АД31, 
показали высокую эффективность растворимых ванадатов, перман-
ганатов и молибдатов в качестве ингибиторов коррозии сплавов Al–
Mg–Si. Защитный эффект исследуемых ингибиторов может дости-
гать 99%. Полученные результаты позволяют рекомендовать рас-
творимые ванадаты, перманганаты и молибдаты к использованию 
на предприятиях авиационной, автомобильной, приборостроитель-
ной, строительной, химической и нефтехимической промышленно-
сти в качестве более экологически безопасных по сравнению с хро-
матами растворимых ингибиторов коррозии сплавов алюминия. 
Внедрение данных ингибиторов в промышленное производство 
обеспечит существенное снижение экологической нагрузки на 
окружающую среду и негативного влияния токсичных химических 
соединений на здоровье человека в процессе его трудовой деятель-
ности. 
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