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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ АЗОТИРОВАННОГО 
ТИТАНА В РАСТВОРЕ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ 

Титан может использоваться в качестве конструкционного ма-

териала для изделий эксплуатирующихся в условиях агрессивной кор-

розионной среды, например, в условиях морского климата. Исключи-

тельно высокая устойчивость к коррозии титан обусловлена образова-

нием на его поверхности тонкой (около 10 нм) сплошной защитной 

пленки. Считается [1] что высокие защитные свойства пленки связаны 

с полупроводниковыми свойствами тонкого (1-2 нм) барьерного слоя 

примыкающего непосредственно к металлу. 

В средах, содержащих ионы F– коррозионная стойкость титана 

может быть недостаточно высокой. Например, в топливных элементах 

с мембранами на основе фторированных полимеров при температурах 

около 80°С создаются условия, при которых даже титан может ока-

заться недостаточно стойким. Для повышения коррозионной стойко-

сти титана предлагалось его поверхность подвергать азотированию  

[2, 3]. В данной работе использовались образцы титана, поверхность 

которого подвергалась ионно-плазменному азотированию. 
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В литературе при изучении строения поверхностных слоев ти-

тана подвергнутого ионно-плазменному азотированию установлено 

[4], что у поверхности образуется тонкий слой нитрида титана, за ко-

торым располагается толстый слой азотированного титана, представ-

ляющий собой твердый раствор азота в a-титане. Толщина слоя нит-

рида титана составляет около 2 мкм. Несмотря на то, что поверхность 

азотированного титана состоит из нитрида титана она в целом сохра-

няет свойства характерные для поверхности титана, а именно высо-

кую степень пассивности и барьерный слой. 

В работе исследовано электрохимическое поведение азотиро-

ванного и неазотированного титана марки ВТ-1 в растворе 0,1 М 

H2SO4 с добавкой 1 ppm (10-6 М) ионов F–. Образцы в контакте с рас-

твором в ячейке выдерживались в течение 18 суток. За этот период 

времени проводилось 16 измерений потенциала разомкнутой цепи 

(Eр.ц.) образцов. В качестве электрода сравнения использовался хло-

ридсеребряный электрод (х. с. э.) в 3 М KCl. Измерения потенциала 

разомкнутой цепи проводилась путем его регистрации в течение  

30 мин с использованием потенциостата P–40Х. 

При погружении в раствор поверхность титана находится в пас-

сивном состоянии. В условиях, когда в сернокислом растворе имеется 

растворенный кислород, поверхность титана может неограниченно 

долго находиться в области пассивного состояния. Однако, если из 

раствора удалить кислород, то примерно через 10 ч потенциал разо-

мкнутой цепи перейдет в область активного состояния [5] и будет 

представлять собой стационарный компромиссный потенциал, кото-

рый определяется процессами восстановления ионов водорода и окис-

ления титана. В сернокислом растворе это значение потенциала со-

ставляет примерно –0,7 В (х. с. э.) [5–7]. В этом случае процессом 

окисления может быть окисление титана до трехвалентного состояния 

[7]: 

Ti – 3e– = Ti3+. 

На поверхности титана возможно образование гидрида титана 

[6, 8–10] при восстановлении водорода на поверхности титана. Гидрид 

титана образуется преимущественно при катодной поляризации в 

процессе выделения водорода. Однако в активной области в кислой 

среде титан растворяется с выделением водорода, что также сопро-

вождается образованием гидрида титана, но в значительно меньших 

количествах, чем при катодной поляризации [10]. 

Зависимости потенциала разомкнутой цепи от времени реги-

страции после первых 5-ти суток выдержки образцов представлены на 

рис. 1. Потенциал разомкнутой цепи уменьшается в течение первых 
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четырех суток выдержки в коррозионной среде приблизительно на  

50 мВ в сутки. За время регистрации потенциал разомкнутой цепи 

уменьшался незначительно (примерно на 10 мВ).  
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Рисунок 1 - Зависимость потенциала разомкнутой цепи от времени регистра-
ции образцов исходного (а) и азотированного (б) титана после выдержки 1, 2, 

3, 4 суток в растворе 1 М H2SO4 + 2×10–6 М HF. 
 

Усредненные за время регистрации значения потенциала разо-

мкнутой цепи после выдержки в период до 18 суток представлены на 

рис. 2 для обоих образцов.  
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Рисуногк 2 - Зависимость среднего за время регистрации  

потенциала разомкнутой цепи образцов от времени выдержки  
в растворе 1 М H2SO4 + 2×10–6 М HF 

 

В первые 6 суток происходило наибольшее уменьшение потен-

циала разомкнутой цепи до примерно –0,05 В. Далее в период с 7 по 

11 сутки потенциал разомкнутой цепи обоих образцов был примерно 
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постоянным на уровне –0,05 В. Затем начиная с 14 суток потенциал 

разомкнутой цепи исходного титана начал постепенно возрастать с –

0,1 В до +0,02 В к 18-ти суткам. А для азотированного титана отмеча-

лось небольшое снижение потенциала разомкнутой цепи с –0,05 В в 

14-е сутки до –0,09 В к 18-тым суткам. Потенциалы разомкнутой цепи 

образцов находятся далеко в пассивной области (на 0,6–0,7 В больше 

стационарного потенциала титана) и со временем практически не ме-

няются. Для азотированного титана потенциал разомкнутой цепи зна-

чительно более положительный (почти на 0,4 В), чем для титана толь-

ко в 1-е сутки выдержки в коррозионной среде. Начиная со 2-х суток 

потенциалы разомкнутой цепи исходного и азотированного титана 

практически одинаковы. После достаточно длительной выдержки в 

коррозионной среде (после 14 сут) поведение исходного и азотиро-

ванного титана начинает немного меняться. Для исходного титана по-

тенциал разомкнутой цепи постепенно начинает возрастать, а для азо-

тированного титана немного уменьшается или остается неизменным. 

Это указывает на то, что при длительной выдержке в растворе 1 М 

H2SO4 + 2×10–6 М HF пассивная пленка на титане немного утолщается, 

а на поверхности азотированного титана становится менее плотной 

или не меняется. 

Таким образом, ионно-плазменное анодирование практически 

не изменяет электрохимическое поведение титана. 
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