
22 Proceedings of the National Academy of Sciences of Belarus, Chemical series, 2017, no. 3, pp. 22-28 

ISSN 1561-8331(print.) 

_ 

НЕАРГАШЧНЛЯ Х1М1Я 

INORGANIC CHEMISTRY 

УДК 620.197.3:620.193:621.357.7 Поступила в редакцию 20.02.2017 
Receiver 20.02.2017 

М. М. Борзых, Н. Е. Акулич, В. Г. Матыс, Н. П. Иванова, 

И. Н. Кандидатова, В. А. Ашуйко 

Белорусский государственный технологический университет, Минск, Беларусь 

ИНГИБИТОРНАЯ ЗАЩИТА ОЦИНКОВАННОЙ СТАЛИ ВАНАДАТОМ НАТРИЯ 

Аннотация: О п и с а н ы р е з у л ь т а ты и с с л е д о в ания спо соб а з а щ и т ы г а л ь в а н и ч е с к и х ц и н к о в ы х п о к р ы т и й в ней­

т р а л ь н о й х л о р и д с о д е р ж а щ е й среде р а с т в о р и м ы м и н г и б и т о р о м к о р р о зии в ан а д а т ом н а т ри я N a 3 V 0 4 . И с с л е д о в ания 

и н г и б и т о р н о й з а щ и т ы г а л ь в а ни ч е с ки о ц и н к о в а н н о й с т а ли N a 3 V 0 4 б ы л и п ро в е д ены в е с о вым и э л е к т р о х и м и ч е с к и м 

м е т о д ами . И с с л е д о в а ни я п р о в о д и л и в 3%-ном р а с т в о р е х л о рид а н а т р и я в д и а п а з он е к о н ц е н т р а ц и й и н г и б и т о р а 

0 , 0005 -0 , 0003 М . Б ы л и опр е д е л ены м а с с о вые п о к а з а т е л и к орро зии , п л о т н о с т и т о к а и п о т е н ц и а л ы корро зии оцинко­

в анной с т а ли в з а в и с и м о с т и о т к о н ц е н т р а ц и и ин г и би т о р а . Э л е к т р о х и м и ч е с к и е и с с л е д о в ания пок а зыв ают , ч т о введе­

ние в к о р р о з и о н н у ю ср е д у ( 3 % NaC l ) в к ач е с т в е и н г и б и т о р а в ан а д а т а N a 3 V 0 4 в к о лич е с т в а х 0 , 00005 -0 , 0003 М за­

м е д л я е т п р о ц е с с к о р р о з и и ц и н к а . П р о ц е с с к о р р о з и и з а м е д л я е т с я в 3,3 р а з а п ри к о н ц е н т р а ц и и и н г и б и т о р а 

0 ,00005 М, и в 20 р а з п ри к о н ц е н т р а ц и и и н г и б и т о р а 0 ,0002 М с о о т в е т с т в е н н о . У в е л и ч е н и е к о н ц е н т р а ц и и в а н а д а т а 

н а т р и я б о л е е 0 ,0002 М н е ц е л е с о о б р а з н о , т а к к ак п р о и с х о д и т у в е л и ч е н и е т о к а к о р р о з ии . На о с н о в а н и и д в у х неза­

в и с и м ы х м е т о д о в и с с л е д о в а н и я и н г и б и т о р н о й з а щ и т ы о ц и н к о в а н н о й с т а л и в а н а д а т о м N a 3 V 0 4 м о ж н о с д е л а т ь вы­

вод , ч т о о п т и м а л ь н а я к о н ц е н т р а ц и я и н г и б и т о р а к о р р о з и и N a 3 V 0 4 в 3%-ном р а с т в о р е N a C l л е ж и т в д и а п а з о н е 

0 , 0001 -0 , 0002 М . П р и э т о м з а щ и т н ы й э ф ф е к т ин гиби т о р а , о п р е д е л е н н ы й в е с о вым ме тодом , с о с т а в л я е т 4 0 - 7 6% , 

а э л е к т р о х и м и ч е с к и м - 9 3 - 9 5 % . 

Ключевые слова: и н г и б и т о р н а я з ащи т а , ц инк о в а ни е , ц и н к о в ы е п о к ры ти я , в ан а д а т н а т ри я 

Для цитирования: И н г и б и т о р н а я з а щ и т а о цинко в анной с т а ли в ан ад а т ом н а т рия / М. М . Бо р зы х [и др.] // Вес . 

Нац . акад . н а в у к Б е л а р у с ь Сер . xiM. н а в ук . - 2017. -№ 3 . - С . 2 2 - 2 8 . 

М. М. Bo r z yh , N. Е. Aku l i c h , V. G. Ma t y s , N. P. Ivanova, I . N. Kand i da to va , V. A. Ashu i ko 

Belarusian State Technological University, Minsk, Belarus 

C O R R O S I O N I N H I B I T I O N O F Zn -PLATED S T E E L B Y S O D I U M VANADATE 

Abstract: The re su l t s of inves t iga t ion of co r ro s i on inh ib i t ion o f z inc-p la t ed coa t ing s in neu t ra l ch l o r i d e - con t a i n ing corro­

sive m e d i u m by a qu eou s s od i um v an ad a t e so lut ion a re de sc r i bed . Inve s t i ga t ions o f co r ro s ion inh ib i t ion o f z inc-p la t ed coa­

t ings on s tee l we re p e r f o rmed by g r a v ime t r i c and e l e c t r ochemica l me t hod . T h e cor ro s i ve m e d i u m wa s neu t ra l 3% s od i um 

ch lo r ide so lut ion, w i t h a s od i um v anada t e concen t r a t i on va r i ed f rom 0 .00005 M to 0 .0003 M. Ma s s ind ice s of co r ro s ion , cur­

rent den s i t y and co r ro s i on po ten t i a l o f g a l v an i z ed steel we r e d e t e rm in ed d e p end i n g on inh ib i to r concen t r a t i on . E lec t rochemica l 

s tudies show that the introduct ion of sod ium vanada te in amoun t s of 0 .00005-0 .0003 M into the corros ive med i um ( 3 % sod ium 

chlor ide solution) s lows down the process of z inc corros ion. The corros ion process s lows down by 3.3 t imes at an inhibi tor concen­

trat ion of 0 .00005 M and by 20 t imes at an inhibi tor concent ra t ion of 0.0002 M, respectively. An increase in the concent ra t ion of 

sod ium vanada te to mo r e than 0.0002 M is inappropr ia te , s ince an increase in the corros ion cur rent occur s . Th e op t ima l co r ro s i on 

inh ib i to r concen t r a t i on for z inc-p la ted steel in 3% NaC l so lut ion f o r N a 3 V 0 4 l ies in the r ange o f 0 .0001-0 .0002 M. The protec­

t ion effect o f the inhib i tor found by g rav imet r i c and e lec t rochemica l me t hod s equal s to 4 0 - 7 6 % and 9 3 - 9 5 % , respect ive ly . 

Keywords: co r ro s ion inh ib i t ion , z inc-p la t ing , z inc coa t ing s , s od i um v anada t e 

For citation: Bo r z yh M. M., Aku l i c h N. E., Ma t y s V. G., I v anova N. P., Kand i d a t o v a I . N . , A s hu i k o V. A. Co r ro s i on 

inh ib i t ion of Zn-p l a t ed steel by s od i um vanada t e . Vestsi Natsyyanal 'nai akademii navuk Belarusi. Seryya khimichnykh navuk. 

[P roceed ing s o f t h e Na t i ona l A c a d emy o f Sc iences o f Be l a ru s , chemica l ser ies] , 2017, no . 3 , pp . 2 2 - 2 8 ( In Russ ian) . 

Введение. Основное назначение цинковых покрытий - защита углеродистой и низколегиро­

ванной стали от коррозии. Длительность защиты покрываемых изделий от коррозионного раз­

рушения определяется коррозионной стойкостью самих покрытий. Вопросам повышения корро­

зионной стойкости цинковых покрытий в последнее время уделяется повышенное внимание 

со стороны разработчиков и потребителей процессов цинкования. При использовании оцинко-
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ванных изделий в замкнутых коррозионных средах необходима ингибиторная защита. Для ин­
гибиторной защиты алюминиевых сплавов используются ванадаты. При этом для цинксодержа-
щих сплавов алюминия (таких как АА7075) актуально исследование ингибиторной защиты 
цинка, который является коррозионно нестойким компонентом таких сплавов [1, 2]. Ванадий-
содержащие конверсионные покрытия на цинке исследовались ранее как альтернатива хромат-
ным пассивационным покрытиям для гальванических цинковых покрытий [3]. При этом меха­
низм ингибирующего действия ванадатов на цинк еще недостаточно выяснен. В работе [1] от­
мечается, что ванадаты замедляют как катодную реакцию восстановления кислорода, так 
и анодную реакцию растворения цинка в 0,1 М NaCl. При длительной выдержке цинка в раст­
воре NaCl в присутствии NaV03 на поверхности возможно образование адсорбированных по-
ливанадатов, в то время как при недлительной выдержке происходит стабилизация пассива-
ционных пленок состава Zn5(C03)2(OH)6, формируемых на поверхности цинка в водном рас­
творе NaCl [1]. Исследования пассивационных пленок, полученных на поверхности цинка 
из ванадатных растворов, методом электронно-зондового энергодисперсного локального хи­
мического анализа указывают на содержание в их составе оксидов ванадия V205, V02 или их 
гидратов V2CyrcH20 и VO(OH)2 [2]. 

Цель работы - исследование ингибиторной защиты гальванических цинковых покрытий 
в нейтральной хлоридсодержащей среде ванадатом натрия Na3V04 весовым и электрохимиче­
ским методами. 

Методика эксперимента. Объектами исследования служили гальванические цинковые по­
крытия на углеродистой стали 08кп. Цинковые покрытия наносили электрохимическим спосо­
бом на зачищенные наждачной бумагой и обезжиренные ацетоном стальные пластины из листо­
вой углеродистой стали марки 08кп размером 20x20 мм. Для осаждения покрытий использовали 
процесс слабокислого цинкования ЛГ-50 [4]. Состав используемого электролита (рабочий диа­
пазон значений рН 5,0-5,5): ZnCl2 (80 г/л), NH4C1 (205 г/л), блескообразователь «ЛГ-50А» (40 г/л), 
блескообразователь «ЛГ-50Б» (0,85 г/л). 

Процесс осаждения цинка проводили при температуре 21±2°С с цинковыми анодами 
марки Ц0. Покрытия наносили при плотности тока 2 А/дм

2
 в один слой толщинами 9 мкм для 

снятия поляризационных кривых и 18 мкм для определения массового показателя коррозии. 
Пассивацию цинковых покрытий не проводили. 

Коррозионные испытания проводили в 3%-ном растворе NaCl в присутствии ванадата на­
трия с концентрацией (0,5-3)

х
10~

4
 М. Водородный показатель рН этих растворов находился в 

пределах 7,5-7,7 (рН доводили с требуемого значения с помощью НС1). Ингибитор коррозии 
Na3V04 синтезировали с применением 20%-ного раствора NaOH и V205. Для приготовления 
0,1 М раствора ванадата Na3V04 навеску оксида V205 массой 1,82 г растворили в 100 мл 20%-но­
го раствора NaOH. Полученный раствор ингибитора использовали в качестве исходного при 
приготовлении рабочих растворов для исследования ингибиторной защиты. 

Коррозионные испытания весовым методом проводили в течение 24-96 ч. Для определения 
потерь массы образцы взвешивали на аналитических весах марки Ohaus РА 13 С с точностью 
±0,001 г. Для определения массового показателя коррозии предварительно взвешенные образцы 
оцинкованной стали (4 шт.) с толщиной покрытия 18 мкм погружали на подвесках в химические 
стаканы с 3%-ным раствором NaCl, содержащим ингибитор. Каждые 24 ч один образец извлека­
ли из раствора, промывали водой и удаляли продукты коррозии в растворе (NH4)2S208 с концен­
трацией 100 г/л в течение 5 мин при комнатной температуре [5]. Затем образец снова промывали 
водой, сушили фильтровальной бумагой и на воздухе в течение 5-10 мин и взвешивали. 
Массовый показатель коррозии Кт (гм"

2
-ч

-1
) рассчитывали на основе изменения массы образ­

ца по формуле: 

Km = &m/S-T, (1) 

где Дт - изменение массы образца, г; S - площадь поверхности коррозии, м
2
; г - время испыта­

ний, ч. В ходе испытаний измеряли также стационарный потенциал оцинкованных образцов от­

носительно хлорсеребряного электрода сравнения. 
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Коррозионную стойкость цинковых покрытий исследовали также электрохимическим мето­

дом путем снятия анодных и катодных поляризационных кривых с использованием потенцио-

стата IPC-PRO М, подключенного к персональному компьютеру с программным обеспечением 

«1РС2000». Потенциостатические поляризационные кривые снимали в стандартной трехэлект-

родной электрохимической ячейке ЯСЭ-2 с платиновым вспомогательным электродом и хлорсе-

ребряным электродом сравнения. После погружения образца в раствор его выдерживали в тече­

ние 5-7 мин для определения величины бестокового потенциала. После установления потенциа­

ла снимали катодную поляризационную кривую в потенциодинамическом режиме со скоростью 

развертки потенциала 1 мВ/с. При этом потенциал смещали на 200±50 мВ от бестокового потен­

циала в катодную сторону. Далее образец находился в растворе до установления значения бесто­

кового потенциала, после чего снимали анодную кривую со смещением на +100 мВ от бестоко­

вого потенциала в анодную сторону. Для каждого опыта использовали свежий раствор. Число 

параллельных опытов составляло 2-4. 

На основании массового показателя коррозии и плотности тока коррозии были рассчитаны 

значения защитного эффекта ингибитора Z: 

Z =
 (^м ,0

 _
 ^ м ) I

 К
м,0

 =
 (

г
кор,0

 _ г
кор) I

 г
кор,0> (

2
) 

где Ки 0 и Км - скорость растворения металла в среде без ингибитора и с ингибитором со­

ответственно, г/(м
2
-ч); / 0 и / - плотность тока коррозии металла в среде без ингибитора 

и с ингибитором соответственно, мкА/см
2
. 

Результаты и их обсуждение. Были получены фотографии исходного образца и образцов 

после проведения коррозионных испытаний в течение 96 ч в 3%-ном растворе NaCl без и с до­

бавлением ванадата натрия различной концентрации. Осмотр образцов показал, что уже после 

24 ч испытаний на поверхности покрытия образуются темно-серые и белые точечные скопле­

ния, полосы и разводы продуктов коррозии цинка (так называемая «белая коррозия»). С течени­

ем времени площадь, занимаемая ими, увеличивалась. Наименьшие коррозионные повреждения 

после 96 ч испытаний отмечались при концентрациях ванадата Na3V04 0,0001 М и 0,0002 М, в то 

время как при концентрации 0,0003 М коррозионные повреждения были даже более сильными, 

чем в отсутствие ингибитора. 

В 3%-ном растворе NaCl величина электродного потенциала цинка принимает значение ~ 1 В 

относительно насыщенного хлорсеребряного электрода. На временных зависимостях потенциа­

ла при всех исследованных концентрациях ингибитора достаточно четко прослеживается мини­

мум при значении времени после начала испытаний 20-30 ч (рис. 1, а). При этом стационарный 

потенциал образцов снижается на ~ 25-30 мВ. Снижение стационарного потенциала цинка в первые 

часы воздействия 0,1 М раствора NaCl с добавкой 0,0025 М NaV03 ранее отмечалось в работе [1]. 

Смещение стационарного потенциала в катодную сторону можно связать с активацией поверх­

ности в первые 30 ч коррозионных испытаний. Далее потенциал постепенно смещается в анод­

ную область и после 96 ч коррозионных испытаний оказывается на 10-50 мВ более положитель­

ным, чем в начале испытаний. Смещение потенциала образцов в анодную область может быть 

связано с пассивацией поверхности. Таким образом, после 96 ч испытаний на поверхности цинка 

начинают преобладать процессы, приводящие к пассивации поверхности, в результате чего по­

тенциал смещается в анодную область. 

На рис. 1, б представлена временная зависимость весового показателя коррозии цинкового 

покрытия в 3%-ном растворе NaCl без и с ингибитором коррозии Na3V04. После 55-60 ч испыта­

ний значение весового показателя коррозии в коррозионной среде, содержащей 0.00005 М 

и 0,0003 М Na3V04, становится больше, чем в среде без ингибитора, который в данном случае 

может являться активатором поверхности. 

На рис. 2 представлена зависимость весового показателя коррозии цинка от концентрации 

ингибитора в коррозионной среде. Из данной зависимости можно сделать вывод, что оптималь­

ная концентрация ингибитора Na3V04 составляет 0,0001-0,0002 М. 
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Рис . 1 . В р е м е н н а я з а в и с и м о с т ь п о т е н ц и а л а о ц и н к о в а н н о й с т а л и (а) и м а с с о в о г о п о к а з а т е л я к о р р о з ии ц и н к о в о г о 

п о к р ы т и я (б) в р а с т в о р е 3% NaC l без и н г и б и т о р а (Г) и с и н г и б и т о р о м N a 3 V 0 4 (2-5) в р а з л и ч н ы х к о н ц е н т р а ц и я х : 

2 - 0 ,00005 М; 3 - 0,0001 М; 4 - 0 ,0002 М; 5 - 0,0003 М 

Fig. 1. Potent ia l of z inc-p la ted steel fa) and g r av ime t r i c co r ro s ion coeff icient of z inc coa t ing (6) ve r sus t ime in 3% NaC l 

solut ion w i thou t inh ib i tor (/) and in p r e s ence of N a , V 0 4 inh ib i tor at dif ferent concen t r a t i on s ( 2 -5 ) : 2 - 0 .00005 M; 

3 - 0 .0001 U;4- 0 .0002 M; 5 - 0 .0003 M 

Анализ значений показателя коррозии 
(рис. 2) в зависимости от концентрации 
Na3V04 и времени испытаний позволил сде­
лать следующие выводы: с увеличением вре­
мени испытаний более 70 ч скорость корро­
зии возрастает как в присутствии ингибито­
ра, так и без него; наименьшая скорость 
коррозии и наибольший защитный эффект 
ингибитора отмечался при концентрациях 
ванадата натрия Na3V04 0,0001 и 0,0002 М; 
при концентрациях Na3V04 0,00005 и 
0,0003 М и длительном времени испытаний 
72 и 96 ч скорость коррозии увеличивается. 

На рис. 3 показаны поляризационные 
кривые в 3%-ном растворе NaCl без инги­
битора и с ингибитором Na3V04. Ток и по­
тенциал коррозии определяли по пересече­
нию прямолинейных участков тафелевских 
поляризационных кривых, которые при 
необходимости экстраполировали. Опре­
деленные таким образом значения потен­
циалов и плотностей тока коррозии усред­
няли по результатам параллельных опытов. 
Средние значения представлены в табл. 1. 

-48ч 

0,0001 0,0002 

С , моль/л 

0.0003 

Рис . 2 . З а ви симос т ь в е сово го пока з а т еля корро зии от концен­

т р а ц и и ин г и би т о р а в 3%-ном р а с т вор е NaC l п ри 24 ч , 48 , 72 

и 96 ч и с п ы т а н и й 

Fig . 2 . G r a v i m e t r i c c o r r o s i o n coef f ic ient v e r s u s i nh i b i t o r con­

c en t r a t i o n in 3% N a C l so l u t i on a f te r 24 h , 48 , 72 and 96 h 

o f t e s t i n g 
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Рис . 3. Пол я ри з а ционные кривые в 3%-ном рас творе NaCl без (7) и с ин гибитором N a 3 V 0 4 (2-5) в р а з л и чных концент­

рация х : 2 - 0 ,00005 М; 3 - 0,0001 М; 4 - 0,0002 М; 5 - 0,0003 М 

Fig. 3 . Po la r i za t ion cu rve s in 3% NaC l so lut ion w i thou t inh ib i tor (7) and in p r e s ence of N a 3 V 0 4 inh ib i tor a t dif ferent concen­

t ra t ions (2-5): 2 - 0 .00005 M;3- 0.0001 M; 4 - 0 .0002 M; 5 - 0 .0003 M 

Таблица 1. Значения по т енциала Екор и тока коррозии t цинково го п о к рытия 

в з а ви симос ти от состава раствора 

Table 1 . Cor ro s i on potent ia l £ ' c o r and corros ion c u r r e n t / c o r 

of z i n c - p l a t e d c o a t i n g d e p e n d i n g on the so lut ion c o m p o s i t i o n 

Состав раствора / , мкА/см
2 

3%-ный NaC l -1,00 10,77 

3%-ный NaC l + 0,00005 M N a 3 V 0 4 -0 , 98 3,27 

3%-ный NaC l + 0,0001 M N a 3 V 0 4 - 0 , 99 0,70 

3%-ный NaC l + 0,0002 M N a 3 V 0 4 - 0 , 99 0,53 

3%-ный NaC l + 0,0003 M N a , V 0 4 -0 , 98 0,73 

С введением в 3%-ный раствор NaCl ванадата Na3V04 коррозионный потенциал цинка изме­
няется незначительно, сдвигаясь в электроположительную сторону на ~ 20 мВ. 

На рис. 4 показана зависимость тока коррозии цинковых покрытий в 3%-ном растворе NaCl, 
содержащем ингибитор коррозии Na3V04. Электрохимический метод четко показывает защит­
ный эффект ванадата натрия при всех концентрациях. Плотность тока коррозии характеризует 
начальную скорость коррозии и потому качественно согласуется с характером изменения массо­
вого показателя коррозии при самом малом времени испытаний, которое составляло 24 ч | рис. 1, б). 
Защитный эффект ингибитора, определенный по токам коррозии, составляет более 9 0 ' • • табл. 2) 
при концентрациях Na3V04 0,0001 М и более, в то время как рассчитанный на основании весо­
вых измерений максимальный защитный эффект наблюдался при концентрации ингибитора 
0,0001 М и времени испытаний 24 ч и составлял -75%. 
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Рис . 4 . З а в и симо с т ь т ок а к орро зии ц и н к о в ы х п о к р ы т и й в 3%-ном р а с т в о р е NaC l , с о д е ржащем и н г и б и т о р к орро зии 

N a 3 V 0 4 

Fig. 4 . Co r ro s i on cu r r en t s o f z inc coa t ing s in 3% N a C l so lut ion con t a in i g N a 3 V 0 4 co r ro s ion inh ib i to r 

Таблица 2. Пок а з а т е л и корро зии оцинко в анной с т али и з а щ и т н ы й эффе к т Z и н г ибитора N a 3 V 0 4 

в 3%-ном ра с т вор е NaC l 

Table 2. Cor ro s i on coeff ic ients of z inc-p la ted stee l and p ro tec t i on effect Z of N a 3 V 0 4 i nh ib i tor 

i n 3 % NaC l so lu t ion 

Содержание Na3V04 , моль/л 
Весовой метод (24 ч) Электрохимический метод 

Содержание Na3V04 , моль/л 
Км, г/(м

2
-ч) z ,% W мкА/см

2 
z ,% 

0 ,00005 0,31 29,4 3,27 69,7 

0,0001 0,10 76,5 0,70 93,5 

0.0002 0,26 41,2 0,53 95,1 

0,0003 0,42 5,88 0,73 93,2 

Таким образом, электрохимические исследования показывают, что при введении в коррозион­
ную среду (3%-ный NaCl) в качестве ингибитора ванадата Na3V04 в количествах 0,00005-0,0003 М 
процесс коррозии цинка замедляется в 3,3 раза при концентрации 0,00005 М, в 20 раз при кон­
центрации 0,0002 М. Увеличение концентрации ингибитора ванадата натрия более 0,0002 М не­
целесообразно, так как происходит увеличение тока коррозии. 

На основании двух независимых методов исследования ингибиторной защиты цинка можно 
сделать вывод, что оптимальная концентрация ингибитора коррозии Na3V04 в 3%-ном растворе 
NaCl составляет 0,0002 М. 

Заключение. Проведены исследования ингибиторной защиты гальванически оцинкованной 
стали растворимым ингибитором Na3V04 весовым и электрохимическим методами в 3%-ном 
растворе NaCl в диапазоне концентраций ингибитора 0,0005-0,0003 М. Определены массовые 
показатели коррозии, плотности тока и потенциалы коррозии оцинкованной стали в зависимо­
сти от концентрации ингибитора. 

На основании двух независимых методов исследования ингибиторной защиты оцинкованной 
стали ванадатом Na3V04 можно сделать вывод, что оптимальная концентрация ингибитора коррозии 
Na3V04 в 3%-ном растворе NaCl лежит в диапазоне 0,0001-0,0002 М. При этом защитный эффект 
ингибитора, определенный весовым методом, составляет 40-76%, а электрохимическим - 93-95%. 
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