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КОРРОЗИОННОЕ ПОВЕДЕНИЕ СПЛАВА АМЦ  
В КИСЛЫХ СРЕДАХ В ПРИСУТСТВИИ ОРТОВАНАДАТА НАТРИЯ  

Методом электрохимической импедансной спектроскопии изучено коррозионное поведение 
сплава АМЦ в 0,05 М растворах хлорида натрия (рН 6), а также в растворах, дополнительно со-
держащих 0,003 моль/дм3 ортованадата натрия. Показано, что процесс коррозии сплава АМЦ в 
0,05 М NaCl при рН 6 на начальном этапе контролируется стадией диффузии кислорода к по-
верхности сплава, а при увеличении продолжительности выдержки более 8 ч – стадией переноса 
заряда. Для всех образцов, выдержанных в ванадийсодержащих растворах хлорида натрия с 
рН 6, значения сопротивления переноса заряда выше, чем у образцов, выдержанных в фоновом 
электролите при той же продолжительности эксперимента, что свидетельствует об ингибирую-
щих свойствах ортованадата натрия по отношению к марганецсодержащим сплавам алюминия. 
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CORROSION BEHAVIOR OF AMC ALLOY IN ACIDIC MEDIUMS  
WITH SODIUM ORTHOVANADATE ADDITION  

Corrosion behavior of AMC alloy in 0.05 M NaCl solutions (pH 6) and in solutions with 
0.003 mole/l sodium orthovanadate addition has been studied by electrochemical impedance spectros-
copy technique. It has been shown, that AMC alloy corrosion in 0.05 M NaCl solutions with pH 6 at 
first is controlled by the stage of oxygen diffusion to the alloy surface and by charge transfer stage after 
8 hours of exposure in investigated solution. For all samples, exposed in vanadium-containing sodium 
chlorine solutions, values of charge transfer resistance are higher, than for samples, exposed in refer-
ence solutions with equal time of exposure, indicating inhibition of manganese-containing aluminum 
alloys corrosion by sodium orthovanadate. 

Keywords: corrosion, sodium orthovanadate, inhibitor, open-circuit potential, electrochemical im-
pedance spectroscopy. 

Введение. Сплавы алюминия благодаря 
своей прочности, коррозионной стойкости, те-
пло- и электропроводности, нетоксичности и 
высоким декоративным качествам находят ши-
рокое применение во многих областях про-
мышленности [1]. Прежде всего, их используют 
в качестве конструкционного материала в 
авиационной и автомобильной отраслях, маши-
но- и приборостроении, промышленном и гра-
жданском строительстве.  

Несмотря на относительно высокую устой-
чивость к негативному воздействию окружаю-
щей среды, наличие в сплавах алюминия ин-
терметаллических частиц приводит к формиро-
ванию на границе раздела фаз микрогальвани-
ческих пар и способствует развитию локальных 
видов коррозии [2–5]. Для защиты от коррозии 
теплообменной аппаратуры, изготовленной из 
сплавов алюминия, долгое время применяли 
водорастворимые ингибиторы на основе соеди-
нений хрома (VI) [1]. Однако из-за ужесточения 
экологических норм в последнее время ведется 
активный поиск менее токсичных альтернатив 
хромсодержащим соединениям, среди которых 

можно выделить ингибиторы на основе ванада-
тов. В зарубежной литературе большое внима-
ние уделяется использованию ванадатов для 
защиты от коррозии медьсодержащих сплавов 
алюминия, которые широко применяются в аэ-
рокосмической отрасли [6–8]. Однако при этом 
практически отсутствуют данные о возможно-
сти использования этих соединений в качестве 
ингибиторов коррозии марганецсодержащих 
сплавов алюминия с низким содержанием ме-
ди, которые наиболее часто применяются при 
изготовлении радиаторов, теплообменников, раз-
личных емкостей для хранения химических ве-
ществ, бензобаков [5]. 

Целью данного исследования было изучение 
коррозионного поведения марганецсодержащего 
сплава алюминия марки АМЦ в слабокислых 
средах в присутствии ортованадата натрия. 

Основная часть. Объектом исследований в 
данной работе является сплав алюминия марки 
АМЦ (АА3003). Номинальный состав сплава 
по ГОСТ 4784–97, мас. %: Si – 0,60; Fe – 0,7; 
Cu – 0,05–0,20; Mn – 1,00–1,50; Мg – 0,20; Zn – 
0,1; Тi – 0,10; Al – баланс. В исследованиях ис-
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пользовали предварительно подготовленные об-
разцы размером 20×20×2 мм. 

Подготовка образцов алюминия включала 
следующие операции: 

1) полирование в водной среде поверхности 
образцов на полировальной машине LaboPol 5 с 
последовательным использованием наждачной 
бумаги #250, #500, #800 и #1200; 

2) промывка образцов в 18,2 MΩ деионизи-
рованной воде (система деионизации Milli-Q). 
Для дальнейшего хранения образцы помещали 
в 99,9%-ный этанол; 

3) финишная полировка с применением ал-
мазной пасты с размером зерна 1 μm в среде 
99,9%-ного этанола; 

4) ультразвуковая очистка в течение 20 мин 
для удаления остатков полировальной пасты в 
среде 99,9%-ного этанола; 

5) очистка поверхности сплава сжатым азотом. 
Исследования проводили в 0,05 М растворе 

NaCl (рН 6) без добавки и с добавкой ортована-
дата натрия в количестве 0,003 моль/дм3. Кор-
ректировку рН растворов выполняли 0,1 M рас-
твором HNO3 (х. ч). 

Снятие спектров импеданса осуществляли на 
потенциостате Solatron 1287А в комплекте с мо-
дулем анализа импеданса Solartron 1260A. Спек-
тры импеданса снимали при значении бестоково-
го потенциала через 1; 8 и 24 ч после погружения 
образцов сплава АМЦ в исследуемые растворы, 
диапазон частот измерения составлял 105–10–2 Гц, 
амплитуда колебаний – 10 мВ, количество точек 
на декаду колебаний – 7. Количество параллель-
ных опытов составляло не менее трех. 

Измерения проводили в трехэлектродной 
ячейке с боковым креплением рабочего электро-
да и хлорсеребряным электродом сравнения. 
Вспомогательным электродом служила плати-
новая сетка. Площадь рабочего электрода во 
всех исследованиях составляла 1 см2. Все потен-
циалы, представленные в работе, переведены в 
шкалу стандартного водородного электрода. 

Анализ спектров импедансной спектроско-
пии, подбор эквивалентных схем и расчет па-
раметров их элементов проводили с использо-
ванием программного обеспечения «ZView» и 
«Nova 1.11».  

Построение диаграмм Пурбе, фазовых и 
фракционных диаграмм для ванадийсодержа-
щих систем проводилось с применением про-
граммного обеспечения «Medusa». 

Для установления ионных форм ванадия в 
исследуемых растворах с помощью ПО «Medu-
sa» построена диаграмма Пурбе, которая пред-
ставлена на рис. 1. Полученные данные пока-
зывают, что даже незначительное изменение 
рН раствора и электродного потенциала в про-
цессе коррозии сплавов алюминия оказывает 

существенное влияние на состав ванадийсо-
держащих растворов и приводит к протеканию 
окислительно-восстановительных реакций и 
реакций полимеризации-деполимеризации ио-
нов ванадия у поверхности электрода.   

Начальное значение рН приготовленных 
растворов NaCl, содержащих ортованадат на-
трия, составляло 11. Согласно данным диа-
граммы (рис. 1), при этих значениях рН наибо-
лее устойчивой ионизированной формой вана-
дия (V) являются тетраэдрически координиро-
ванные монованадаты, которые являются хо-
рошими ингибиторами коррозии медьсодер-
жащих сплавов алюминия [7, 9]. Отсутствие 
окраски у ванадийсодержащих растворов также 
может свидетельствовать о присутствии в них 
бесцветных форм ванадия (V) состава VO3OH2–, 
V2O7

4– и VO4
3– [7, 8].  

Корректировка рН до 6 приводит к образо-
ванию ярко-желтых растворов, что объясняется 
полимеризацией монованадатов и образовани-
ем три- и тетраванадатов, имеющих тетраэдри-
ческое строение (рис. 1). При дальнейшем сни-
жении рН образуются гидратированные в раз-
личной степени октаэдрически координирован-
ные декаванадаты, которые обладают наи-
меньшими защитными свойствами по отноше-
нию к алюминию [7–9].  
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Рис. 1. Диаграмма Пурбе для соединений ванадия 

в растворе состава, моль/дм3: 
NaCl – 0,05; Na3VO4 – 0,003 

При значениях рН растворов менее 6 воз-
можно образование катионных форм V2+, VO2+, 
V3+ и VO2

+, а также малорастворимых оксидов 
ванадия (II, III, IV, V).  

При погружении исследуемых образцов в 
0,05 М раствор NaCl с рН 6 наблюдаются ос-
цилляции электродного потенциала в области –
0,463–(–0,475) В, обусловленные протеканием 
конкурирующих процессов образования и рас-

Е,
 В

 



È. Ì. Æàðñêèé, È. È. Êóðèëî, Ä. Ñ. Õàðèòîíîâ, À. Ñ. Âàðëàìîâà 33 

Òðóäû ÁÃÒÓ   № 3   2016 

творения пассивной оксидной пленки на по-
верхности сплава в кислых средах (рис. 2а). 
После первого часа эксперимента наблюдается 
уменьшение частоты осцилляций потенциала, 
что, вероятно, свидетельствует об установле-
нии химического равновесия на границе разде-
ла фаз электрод – электролит.  

При погружении сплава АМЦ в 0,05 М рас-
твор NaCl, содержащий ортованадат натрия, 
существенные осцилляции потенциала поверх-
ности образца наблюдаются в течение первых 
2,5 ч опыта (рис. 2б). Смещение электродного 
потенциала в катодную область в течение пер-
вого часа опыта объясняется, по-видимому, ад-
сорбцией на поверхности сплава триванадатов, 
которые снижают скорость катодной реакции 
восстановления кислорода [7, 9].  

Кроме того, растворение оксидной пленки и 
алюминиевой матрицы приводит к локальному 
увеличению рН в приэлектродном слое. Это, в 
свою очередь, способствует протеканию про-
цессов деполимеризации поливанадатов и об-
разованию монованадатов, обладающих боль-
шими защитными свойствами [7, 9]. Дальней-
шее увеличение значений стационарного по-
тенциала может быть связано с растворением 
защитной пленки и металлической матрицы, а 
также протеканием процесса полимеризации 
монованадатов с образованием поливанадат-
ионов. По истечении 2,5 ч процессы формиро-
вания защитной пленки завершаются, скорости 
процессов образования и растворения защит-
ной пленки становятся равными и устанавлива-
ется постоянное значение бестокового потен-
циала в области –0,401 В (рис. 2б). 

Для установления устойчивых форм соеди-
нений ванадия в исследуемых системах при 
стационарном потенциале –0,401 В с помощью 
ПО «Medusa» были построены фракционные и 
фазовые диаграммы (рис. 3а, б). 

Согласно полученным данным, в области 
стационарного потенциала снижение рН при-
водит к восстановлению адсорбированных ва-
надат-ионов до соединений ванадия (III). При 
рН 6 преобладающей формой является оксид 
ванадия (III), который при рН менее 3–4 вос-
станавливается до V2+ (рис. 3а). В приповерх-
ностном слое наряду с V2O3 может существо-
вать гидроксид ванадия (III), который при сни-
жении рН постепенно нейтрализуется и пере-
ходит в основные и средние соли V3+, а также 
восстанавливается до VOH+ (рис. 3б). 

Результаты импедансной спектроскопии 
поверхности образцов сплава АМЦ после их 
выдерживания в исследуемых растворах хло-
рида натрия с рН 6 представлены на рис. 4. 

Анализ диаграмм Найквиста (рис. 4а) пока-
зал, что на спектре импеданса для образцов 
сплава АМЦ, выдержанных в 0,05 М растворе 
NaCl в течение 1 ч, можно выделить два участка: 
полуокружность, отвечающую Рэндоловской 
части, и прямую под углом около 45° к оси абс-
цисс, характеризующую коррозионный процесс, 
протекающий с диффузионными ограничения-
ми. Спектр характеризуется двумя временными 
константами, что указывает на присутствие на 
поверхности сплава естественной оксидной 
пленки Al2O3, имеющей неоднородную порис-
тую структуру. При выдержке образцов в рас-
творе в течение 8 ч наблюдается увеличение ам-
плитуды спектра почти в три раза (рис. 4а), что 
свидетельствует о возрастании сопротивления 
поверхности сплава за счет формирования более 
компактной защитной пленки.  

Спектры образцов, выдержанных в 0,05 М 
растворе NaCl в течение 24 ч, представляют со-
бой слабо искаженную полуокружность, что 
характерно для процессов с лимитирующей 
стадией переноса заряда, и характеризуются 
одной временной константой. 
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Рис. 2. Динамика изменения бестокового потенциала сплава АМц: 

Состав растворов, моль/дм3: а – 0,05 NaCl; б – 0,05 NaCl + 0,003 Na3VO4. рН 6  
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Рис. 3. Диаграммы для соединений ванадия 
в 0,003 М Na3VO4 в 0,05 М растворе NaCl при стационарном потенциале –0,401 В: 

а – фазовая; б – фракционная  
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Рис. 4. Результаты импедансной спектроскопии сплава АМЦ  

в виде диаграмм Найквиста (а) и Боде (б)  
после выдерживания в течение 1; 8 и 24 ч в 0,05 М растворах NaCl  

без (а, б) и с добавкой 0,003 моль/дм3 Na3VO4 (в, г) при рН 6. 
Символами обозначены экспериментальные данные;  

линиями – результаты подбора параметров эквивалентных схем 
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                               а     б    в 

Рис. 5. Эквивалентные схемы, использовавшиеся для интерпретации спектров импеданса: 
 а – [R(RQ)]; б – [R(Q[RW])]; в – [R(Q[R(RQ)])] 

 
Снижение амплитуды спектра с увеличением 

времени выдержки от 8 до 24 ч объясняется час-
тичным разрушением защитной пленки, приво-
дящем к увеличению скорости коррозии сплава.  

Анализ диаграммы Боде (рис. 4б) показы-
вает, что в течение опыта не происходит изме-
нения сопротивления коррозионной среды 
(участок высоких частот), при этом общее со-
противление поверхности сплава (участок 
низких частот) при увеличении продолжи-
тельности выдержки от 1 до 8 ч возрастает с  
3 · 104 до 105 Ом/см2, что свидетельствует о по-
вышении антикоррозионной стойкости сплава. 
Увеличение значений модуля общего сопро-
тивления при частотах 10–1–8 · 10–1 Гц можно 
объяснить возрастанием толщины защитной 
пленки во времени. 

Диаграммы Найквиста для образцов сплава 
АМц, выдержанных в 0,05 М растворе хлорида 
натрия с добавкой 0,003 моль/дм3 ортованадата 
натрия, имеют вид искаженных полуокружно-
стей с двумя константами времени (рис. 4в). 
Наличие двух временных констант указывает 
на формирование на поверхности образцов по-
ристых пленок. Анализ диаграмм показывает, 
что при увеличении продолжительности вы-
держки образцов в ванадийсодержащем элек-
тролите наблюдается возрастание амплитуды 
спектра, что свидетельствует об ингибировании 
процесса коррозии сплава и хорошо согласует-
ся с динамикой изменения величины стацио-
нарного электродного потенциала (рис. 2).  

Анализ диаграмм Боде (рис. 4г), показыва-
ет, что общее сопротивление поверхности об-
разцов с увеличением продолжительности вы-

держки незначительно возрастает от 4 · 104 до 
105 Ом/см2. Это согласуется с данными диа-
грамм Найквиста и объясняется экранированием 
поверхности образца защитной ванадийсодер-
жащей пленкой, обладающей относительной 
коррозионной устойчивостью.  

Для определения параметров двойного 
электрического слоя на границе электрод –
электролит использовали эквивалентные схе-
мы, представленные на рис. 5. Схема 5а описы-
вает полученные спектры с одной временной 
константой, схема 5б – спектр с диффузионны-
ми ограничениями, схема 5в – спектры с двумя 
временными константами. В используемых 
схемах R1 соответствует сопротивлению рас-
твора; R2 – сопротивлению переноса заряда, 
Q1 – емкости барьерного слоя на поверхности 
сплава; W – диффузионному элементу Варбур-
га; R3 и Q2 – сопротивлению и емкости пленки 
на поверхности сплава соответственно. 

В предложенных эквивалентных схемах 
вместо конденсатора использовали элемент 
постоянной фазы Q, учитывающий дефекты 
поверхности сплава, возникающие в ходе про-
цесса коррозии. Значения параметров эквива-
лентных схем представлены в таблице.  

Полученные данные показали (таблица), 
что для всех образцов, выдержанных в вана-
дийсодержащих растворах хлорида натрия с 
рН 6, значения сопротивления переноса заряда 
несколько выше, чем у образцов, выдержанных 
в фоновом электролите. Наибольшая степень 
защиты от коррозии наблюдается при выдерж-
ке сплава АМЦ в ванадийсодержащих раство-
рах хлорида натрия в течение 24 ч. 

Параметры эквивалентных схем спектров импеданса 

Состав р-ра, 
моль/дм3 

Время выдержки  
в р-ре, ч 

R1, 
Ом·см2 

Q1, 
μСм·cn/см2 

R2, 
кОм·см2 

Q2, 
μСм·cn/см2 

R3, 
кОм·см2 

0,05 NaCl  1 216,25 18,60 30,50 – –
0,05 NaCl  8 212,78 16,70 48,40 – –
0,05 NaCl  24 192,31 16,60 100,70 2,05 160,00

0,05 NaCl +  
+ 0,003 Na3VO4 1 201,45 15,90 49,40 8,54 36,10

0,05 NaCl +  
+ 0,003 Na3VO4 8 187,80 12,20 74,20 10,50 91,50 

0,05 NaCl + 
+ 0,003 Na3VO4 24 170,10 13,12 109,90 14,20 71,40 

Q1Q1 

R1
R2 R2

R1
W 

R1 

R2 

Q1 

Q2

R3
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Выводы. 1. В водных растворах 0,003 М 
Na3VO4 в 0,05 М NaCl изменение рН с 11 до 6 
приводит к постепенной полимеризации монова-
надат-ионов и образованию три- и тетраванадатов 
а также гидратированных в различной степени 
декаванадатов. В приэлетродной области при ста-
ционарном потенциале –0,401 В возможно проте-
кание процессов восстановления адсорбирован-
ных ванадат-ионов до соединений ванадия (III). 

2. Процесс коррозии сплава АМЦ в 0,05 М 
NaCl при рН 6 на начальном этапе лимитируется 
стадией диффузии кислорода к поверхности 
сплава. Увеличение продолжительности вы-
держки сплава в этом растворе до 8 ч приводит к 
формированию более компактной защитной 
пленки и снижению скорости коррозии. Даль-
нейшее увеличение продолжительности вы-
держки приводит к возрастанию дефектности 
пленки, что существенно снижает ее защитную 
способность. Сопротивление переноса заряда в 
этих растворах составляет 3 · 104–1 · 105 Ом/см2. 

3. В слабокислых (рН 6) растворах NaCl, 
содержащих 0,003 моль/дм3 Na3VO4, наблюда-

ется адсорбция соединений ванадия на поверх-
ности сплава АМЦ, что приводит к снижению 
скорости его коррозии. Увеличение продолжи-
тельности выдержки образцов в этих растворах 
от 1 до 24 ч приводит к формированию более 
компактных защитных ванадийсодержащих 
пленок и увеличению сопротивления переноса 
заряда от 4 · 104 до 1 · 105 Ом/см2. 

4. Для всех образцов, выдержанных в вана-
дийсодержащих растворах хлорида натрия с 
рН 6, значения сопротивления переноса заряда 
выше, чем у образцов, выдержанных в фоновом 
электролите при той же продолжительности 
эксперимента. 
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