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Цель настоящей работы – показать возможности метода измерения омического сопротивления при
исследовании анодного растворения металлов. Показано, что одновременное измерение скорости
растворения металла этим методом (по изменению массы образца, рассчитанного по изменению
его сопротивления) и по затраченному количеству электричества при его поляризации, позволяет
определить электрохимический эквивалент нержавеющей стали. Получена зависимость катодной
компоненты тока от анодного потенциала и определена область потенциалов вблизи потенциала
разомкнутой цепи, где следует учитывать одновременное протекание анодной и катодной реакции.
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ВВЕДЕНИЕ
Электрохимические процессы, в частности

анодное растворение, катодное осаждение и кор-
розию металлов часто изучают, используя раз-
личные виды вольтаметрии. Например, метод та-
фелевской экстраполяции часто используют для
определения скорости коррозии или скорости
химического травления металлов [1–6]. Однако
на поляризационных кривых в полулогарифми-
ческих координатах не всегда удается обнаружить
прямолинейные участки. Кроме того, эти линей-
ные участки отстоят на десятки милливольт от
потенциала разомкнутой цепи (ПРЦ). Поэтому
свойства поверхности образца в этом случае мо-
гут существенно отличаться от свойств поверхно-
сти при ПРЦ.

Метод тафелевской экстраполяции, как и
многие другие электрохимические экспресс-ме-
тоды, выражает скорость коррозии в А/см2. Пре-
образование полученных таким образом данных в
величины более пригодные для практического
использования требует знания электрохимиче-
ского эквивалента материалов, что особенно про-
блематично для сплавов, имеющих сложный со-
став. Расчеты основываются на данных о про-
центном содержании компонентов сплава и
выборе валентности каждого из компонентов.
При этом предполагается, что растворение каж-

дого из компонентов сплава происходит незави-
симо от растворения других компонентов. Это
предположение достаточно спорно. Известно,
что компоненты сплава могут анодно растворять-
ся при потенциалах, отличных от потенциалов
растворения индивидуальных металлов [7, 8]. Ес-
ли механизм растворения в условиях свободного
растворения неизвестен, может быть выбрана не-
правильная величина валентности. Это имеет ме-
сто в случае хрома, железа, титана, алюминия и
ряда других металлов. Кроме того, некоторые ме-
таллы могут обнаруживать при окислении ано-
мальные величины валентности [9, 10].

Метод измерения омического сопротивления
исследуемого образца известен в течение дли-
тельного времени и находит практическое приме-
нение, например, для мониторинга процессов
коррозии различных устройств, находящихся в
агрессивной среде [11–15]. Сенсоры коррозии,
основанные на использовании тонких металли-
ческих плёнок, позволяют определять изменение
толщины образца, составляющие миллионные
доли сантиметра [16].

В настоящей работе исследование влияния
анодной поляризации металла на скорость его
растворения основано на регистрации изменения
омического сопротивления образца за время его
поляризации и определении затраченного при
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этом количества электричества. Сочетание мето-
да измерения омического сопротивления образца
с его анодной поляризацией позволяет расши-
рить возможности применения этого метода, осо-
бенно при изучении коррозионноусточивых ма-
териалов. В последнем случае может потребо-
ваться слишком большое время, для того чтобы
почувствовать изменение геометрических разме-
ров образца в условиях свободной коррозии.
Анодная поляризация существенно ускоряет этот
процесс. Одновременное определение количе-
ства растворенного металла и затраченного на это
количества электричества позволяет получить до-
полнительную информацию.

В настоящей работе показаны возможности,
предоставляемые сочетанием метода омического
сопротивления с потенциостатическими измере-
ниями, при исследовании закономерностей анод-
ного растворения стали AISI 304.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ
Исследовали проволочные образцы из нержа-

веющей стали AISI 304 диаметром 0.5 мм.
Химический состав стали AISI 304 приведен

выше в табл. 1.
Все измерения проведены в 0.5 М растворе

HCl марки “ос. ч” в дистиллированной воде в
трехэлектродной электрохимической ячейке при
свободном доступе воздуха при температуре 25°С.
Поляризация проволочного образца осуществля-
лась с помощью потенциостата типа IPC compact.
Потенциал образца отсчитывался относительно
насыщенного хлорсеребряного электрода. Про-
волочные образцы перед опытом обезжиривали
этиловым спиртом, промывали дистиллирован-
ной водой и выдерживали до начала измерений в
0.5 М растворе HCl в течение 24 ч для стабилиза-
ции состояния поверхности. Затем выдерживали
образец при каждом заданном потенциале в тече-
ние шести часов и регистрировали протекающий
ток. На основании этих измерений рассчитывали
количество прошедшего электричества в каждом
шестичасовом опыте.

До начала поляризации и после ее завершения
измеряли сопротивление образца и рассчитывали
изменение радиуса проволоки под влиянием
анодной поляризации. На основе этих данных с
учетом удельной плотности образца рассчитыва-
ли количество растворенного металла. Для про-
верки достоверности результатов, полученных
методом определения омического сопротивле-
ния, исследуемый образец стали AISI 304 взве-
шивали на аналитических весах ACCULAB ALC-
210d4 до и после опыта. Различие результатов не
превышало 1%.

При измерениях сопротивления исследуемого
образца ток заданной величины от генератора по-

стоянного тока БП-49 делится на две равные ча-
сти, проходя через одинаковые резисторы (3), со-
противление которых на 3 порядка превышает
сопротивление исследуемого образца. Обе со-
ставляющие тока, как следует из схемы (рис. 1),
проходят через исследуемый образец (1), поме-
щенный в электролит, и через вспомогательный
резистор (2), аналогичный исследуемому образ-
цу, и расположенный на внешней стороне сосуда.

Токи, проходящие через элементы 1 и 2, про-
текают в противоположных направлениях, благо-
даря чему разности потенциалов на исследуемом
образце и вспомогательном резисторе компенси-
руют друг друга. Это позволяет измерять неболь-
шие изменения в сопротивлении исследуемого
образца, обусловленные уменьшением его диа-
метра в процессе коррозии. Разность потенциа-
лов измерялась с помощью универсального
вольтметра В7-21А. Зная изменение разности по-
тенциалов Δu(t) и ток i, легко определить измене-
ние во времени сопротивления образца ΔR(t) =
= Δu(t)/i, находящегося в электролите. Зависи-
мость радиуса проволоки r(t) от времени его пре-
бывания в электролите определяется следующим
соотношением:

(1)

где r0 – исходный радиус проволоки, L – ее длина,
ΔR(t) – изменение ее сопротивления, обуслов-
ленное коррозией, ρ – удельное сопротивление
стали. Зная изменение радиуса проволоки, легко

( ) ( ) −
 πΔ= + ρ 

1
2

2
0

1 ,
R t

r t
Lr

Таблица 1. Химический состав стали AISI 304

Элемент C Mn Si P S Cr Ni Fe

мас. % 0.07 2.00 1.0 0.045 0.03 18 9.00 >69

Рис. 1. Схема измерительной установки.
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рассчитать уменьшение массы образца ΔМ за ука-
занный выше период:

(2)

где r 1 и r2 – радиус проволоки в начале и в конце
шестичасового периода, L – длина образца, g –
удельная плотность металла, равная 7.94 г/см3

[17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 2 приведена зависимость изменения

радиуса проволоки из стали AISI 304 за 6 ч вы-
держки в растворе от величины навязанного по-
тенциала E.

На рис. 3 в качестве примера приведена зави-
симость тока, протекающего через исследуемый

( )Δ = π −2 2
1 2 ,M r r Lg

образец, от времени в шестичасовом эксперимен-
те при потенциале –230 мВ. Аналогичные зависи-
мости были получены при других потенциалах.

Интегрированием приведенной на рис. 3 зави-
симости тока от времени рассчитывали количество
электричества ΔQ, затраченное на растворение ме-
талла при заданном потенциале. Отношение ΔМ
(уравнение (2)) к ΔQ позволяет определить электро-
химический эквивалент стали K = ΔМ/ΔQ.

Как следует из зависимости определенного та-
ким образом электрохимического эквивалента от
потенциала (рис. 4), при достаточно большом
удалении от потенциала разомкнутой цепи, рав-
ного –264 мВ, рассчитанная величина электрохи-
мического эквивалента не зависит от потенциала.
При приближении к коррозионному потенциалу
его величина возрастает. Такое поведение элек-
трохимического эквивалента объясняется тем,
что вблизи коррозионного потенциала измеряе-
мый ток включает как анодную, так и катодную
(восстановление растворенного в растворе кис-
лорода и ионов водорода) составляющие. Кор-
ректная величина электрохимического эквива-
лента (0.32 мг/Кл) может быть получена в той об-
ласти потенциалов, где величина K не зависит от
потенциала.

Прямое экспериментальное определение K,
основанное на использовании результатов умень-
шения массы образца и затраченного на это коли-
чества электричества, учитывает условия раство-
рения сплава и не требует данных о механизме его
растворения и о валентности компонентов сплава.

На рис. 5 приведена зависимость скорости
растворения U стали AISI 304 от потенциала, рас-
считанная с учетом соотношения (2) и времени
поляризации образца, и отнесенная к единице его
поверхности. Метод измерения омического сопро-
тивления позволяет определять скорость коррозии

Рис. 2. Зависимость уменьшения радиуса Δr проволо-
ки из стали AISI 304 в 0.5 М растворе HCl от величи-
ны анодного потенциала.
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Рис. 3. Хроноамперограмма, полученная при потен-
циале –230 мВ.
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Рис. 4. Зависимость экспериментально определенно-
го электрохимического эквивалента стали AISI 304 от
потенциала.
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в единицах массы также и в отсутствие поляриза-
ции. При потенциале коррозии скорость растворе-
ния стали оказалась равной 2.1 × 10–5 мг с–1 см–2.

Определенная выше величина электрохимиче-
ского эквивалента позволяет выразить скорость
растворения стали (рис. 5) в электрических еди-
ницах, рис. 6, кривая 1.

Кривые 1 и 2 совпадают при некотором удале-
нии от коррозионного потенциала. Расхождение
кривых при приближении к коррозионному по-
тенциалу обусловлено влиянием протекающих
одновременно с анодным растворением процес-
сов катодного восстановления кислорода и ионов
водорода на исследуемом образце.

Метод измерения омического сопротивления
позволяет определять непосредственно скорость
растворения металла, на измерение которой ка-
тодные процессы не оказывают никакого влия-
ния. На рис. 6 представлена зависимость скоро-
сти анодного растворения металла от потенциала
в электрических единицах (кривая 1). Ток поля-
ризации (кривая 2) включает как анодную, так и
катодную составляющие тока. Вычитанием кри-
вой 1 из кривой 2 удается получить катодную со-
ставляющую тока в анодной области потенциа-
лов. Как следует из рис. 6, катодная составляю-
щая исчезает при удалении на 50 мВ в анодную
сторону от потенциала разомкнутой цепи. В этой
же области потенциалов наблюдается установив-
шаяся величина электрохимического эквивален-
та (рис. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом измерения омического сопротивле-

ния образца стали AISI 304 в сочетании с потен-
циостатическим методом определена скорость ее
анодного растворения при различных потенциа-
лах, вплоть до коррозионного.

Изменение массы образца в процессе поляри-
зации, определенное методом измерения омиче-
ского сопротивления, и затраченное при этом ко-
личество электричества, рассчитанное интегриро-
ванием хроноамперограмм, позволили определить
электрохимический эквивалент стали, без при-
влечения данных о степени окисления ее основ-
ных компонентов.

Рассчитана зависимость катодной компонен-
ты измеряемого тока от анодного потенциала.

Определена область анодных потенциалов,
примыкающая к потенциалу коррозии, в которой
проявляется влияние катодных реакций на вели-
чину тока.
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