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Изучено влияние предварительной обработки растворами бензойной кислоты в органическом рас-
творителе на результат электрохимического окисления аморфного сплава Fe70Cr15B15 в ионной
жидкости тетрафторборат 1-бутил-3-метилимидазолия. Установлено, что характер и свойства по-
верхностных оксидных пленок влияют на результат электрохимического окисления сплава в ион-
ной жидкости. При частичном удалении оксидных пленок раствором бензойной кислоты и после-
дующем электроокислении в ионной жидкости на поверхности электрода выявлена наноячеистая
структура. Показано, что предварительная обработка сплава насыщенным раствором бензойной
кислоты в ацетоне приводит к существенному анодному сдвигу коррозионного потенциала и фор-
мированию более эффективного защитного покрытия.
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Аморфные многокомпонентные сплавы на ос-
нове железа привлекают возрастающее внимание
благодаря высокой устойчивости по отношению
к электрохимической питтинговой коррозии [1].
Защитные оксидные пленки на поверхности
сплавов, легированных добавками хрома, не все-
гда обогащены легирующим компонентом и ча-
сто соответствуют по составу соотношению ком-
понентов в сплаве [2]. Присутствие в сплаве тре-
тьего компонента неметаллической природы (Si,
B и т.п.) также обычно позитивно отражается на
антикоррозионных свойствах сталей [3], но мо-
жет приводить к разрушению кристаллической
структуры и аморфизации твердой фазы.

Аморфные легированные стали вызывают осо-
бый интерес как материалы, совместимые с био-
логическими тканями [4, 5], для которых одним
из требований является устойчивость к различ-
ным видам коррозии. Цель данной работы – изу-
чение электрохимического поведения аморфного
сплава Fe70Cr15B15 при анодировании в ионной
жидкости – тетрафторборате 1-бутил-3-метили-
мидазолия [Bmim][BF4] (ИЖ) и антикоррозион-
ных свойств по отношению к водной среде, ими-
тирующей состав физиологического раствора.

Ионные жидкости (ИЖ) благодаря своим
свойствам удовлетворяют всем требованиям “зе-
леной химии”. Широкое окно электрохимиче-
ской стабильности делает их особенно привлека-
тельными в качестве электролитов. ИЖ на основе
аниона тетрафторбората гидрофобны и достаточ-
но устойчивы, поскольку не подвергаются гидро-
лизу, сопровождающемуся образованием фтор-
содержащих продуктов HPO2F2, H2PO3F, H3PO4 и
HF [6].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Аморфный сплав Fe70Cr15B15 готовили из B

(99.99%), Fe (99.95%) и Cr (чистота 99.95%) по ме-
тодике [7]. Морфологию и состав поверхности
изучали с помощью сканирующего электронного
микроскопа EVO-50 Zeiss с энергодисперисион-
ным рентгеновским (EDX) анализатором. Рентге-
нофазовый анализ выполняли на рентгеновском
дифрактометре ДРОН-3 (CuKα). По данным рент-
генофазового анализа выявлено размытое гало,
что свидетельствует об аморфном состоянии дан-
ного сплава. Аморфное состояние сплава подтвер-
ждено с помощью дифференциальной сканирую-
щей калориметрии на приборе Jupiter STA 449
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F1(NETZSCH) в He. Предобработка поверхности
сплава состояла в химическом травлении в ацето-
новых растворах бензойной кислоты в течение
60 мин. Для травления использовали бензойную
кислоту с концентрациями 0.013 и 0.0065 моль/л.
Анодирование проводили в ИЖ 1-бутил-3-мети-
лимидазолий тетрафторборат в трехэлектродной
ячейке с неразделенным катодно-анодным про-
странством в течение 100 с при плотности тока
i = 12.5 мA см–2 с помощью потенциостата Autolab
PGSTAT302N. Объем ИЖ составлял 2 мл. Рабочим
электродом служил испытуемый образец (S =
= 0.4 см2). В качестве вспомогательного электрода
и электрода сравнения использовали платиновую

и серебряную проволоки соответственно. После
травления образцы обрабатывали ультразвуком в
ацетоне.

Коррозионные исследования проводили в
трехэлектродной ячейке с разделенным катодно-
анодным пространством с помощью потенцио-
стата Autolab PGSTAT302N в растворе Рингера
(6.5 г NaCl, 0.42 г KCl и 0.25 г CaCl2 растворяли в
1 л) [8]. Скорость развертки составляла 1 мВ/с.
Предварительно раствор продували аргоном. Ра-
бочим электродом служила платинированная
платина, вспомогательным – платиновая пласти-
на, электрод сравнения – насыщенный хлорсе-
ребряный электрод (ХСЭ). Интервал исследуе-
мых потенциалов от –0.1 до 1.4 В.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Трехкомпонентный аморфный сплав
Fe70Cr15B15 устойчив в воздухе и практически не
подвергается коррозии при температуре окружа-
ющей среды. Поверхность материала покрыта за-
щитной оксидной пленкой, состав которой почти
не отличается от соотношения между компонен-
тами сплава (атомные отношения Fe:Cr в сплаве и
в оксиде (EDX) составляют 4.6 и 4.4 соответствен-
но). На рис. 1 представлена фотография, полу-
ченная методом сканирующей электронной мик-
роскопии поверхности исследованных образцов.
На рис. 1а представлена фотография фрагмента
поверхности исходного образца, равномерно по-
крытого защитной оксидной пленкой.

При анодном воздействии в ИЖ электродный
потенциал сплава сначала возрастает за счет
электрохимического окисления поверхности
(рис. 2), а затем падает в результате разрушения
сплошности исходного оксидного покрытия
(растрескивание). Состояние поверхностной ок-
сидной пленки, отвечающее моменту отслаива-
ния части исходного оксидного покрытия от по-
верхности сплава, показано на рис. 1б. При по-
следующем анодировании сплава в ИЖ
электродный потенциал закономерно возрастает
вследствие увеличения толщины пленки, образу-
ющейся в результате электрохимического окис-
ления компонентов сплава. Таким образом, экс-
тремальный ход зависимости E–t для исходного
образца аморфного сплава обусловлен изменени-
ем структуры защитного слоя при анодном воз-
действии в ИЖ.

На рис. 1б представлено изображение части
поверхности образца аморфного сплава
Fe70Cr15B15 после анодирования в течение 100 с.
Следует отметить, что в результате анодирования
исходного образца в ИЖ на поверхности сплава
появляется наноразмерная ячеистая структура.

Рис. 1. Фотография, полученная методом сканирую-
щей электронной микроскопии исходного образца
поверхности аморфного сплава Fe70Cr15B15 (а) и
сканирующая электронная микроскопия образца по-
верхности аморфного сплава Fe70Cr15B15 после об-
работки 0.013 М раствором бензойной кислоты в аце-
тоне и последующего анодирования в ионной жидко-
сти; на вставке приведен фрагмент поверхности
увеличенный в 2 раза (б).

2 мкм
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Аналогичное явление наблюдали ранее на никеле
и стали [9] и на сплаве Zr67Ni30Si3 [10].

С целью выяснения роли исходной оксидной
пленки в образовании упорядоченной ячеистой
наноструктуры поверхность аморфного сплава
Fe70Cr15B15 перед анодированием в ИЖ обрабо-
тали растворами бензойной кислоты в органиче-
ском растворителе (ацетоне). На рис. 1б пред-
ставлено изображение части поверхности аморф-
ного сплава после травления 0.0065 М раствором
бензойной кислоты и последующего анодирова-
ния в ИЖ. Как видно из представленных данных,
появление ячеистой структуры на поверхности
сплава наблюдается на образце, предварительно
обработанном разбавленной бензойной кисло-
той. Следовательно, самоорганизация поверхно-
сти образца происходит исключительно в присут-
ствии исходной оксидной пленки.

Коррозионные свойства аморфного трехком-
понентного сплава Fe70Cr15B15 изучены в рас-
творе Рингера, состав которого имитирует физио-
логический раствор. Для сравнения также были
рассмотрены коррозионные свойства образцов,
предварительно обработанных растворами бен-
зойной кислоты. Результаты представлены на
рис. 3. Согласно полученным данным, макси-
мальной коррозионной устойчивостью обладает
образец, предварительно обработанный концен-
трированным (0.013 М) раствором бензойной
кислоты, которая полностью разрушает защит-
ный оксидный слой. Коррозионный потенциал
этого образца в растворе Рингера смещается в
анодную область на ∼0.5 В по сравнению с исход-

ным образцом. С другой стороны, частичное уда-
ление оксидной пленки исходного образца раз-
бавленной бензойной кислотой почти не отража-
ется на величине коррозионного потенциала.

Таким образом, можно предположить, что
электрохимическое окисление аморфного сплава
Fe70Cr15B15 в растворе Рингера после удаления
природной оксидной пленки бензойной кисло-
той способствует формированию более эффек-
тивного защитного покрытия, обусловленного,
вероятно, поверхностными бензоатами железа и
хрома [11].

Авторы благодарят В.С. Снытко, И.И. Кузне-
цову и И.В. Балыкову за помощь в подготовке
данной публикации.
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цов аморфного сплава Fe70Cr15B15: исходного (1);
предварительно травленого 0.0065 и 0.013 М С6Н5СО-
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Рис. 3. Поляризационные кривые, полученные в вод-
ном растворе Рингера для образцов аморфного спла-
ва Fe70Cr15B15: исходного после анодирования в ИЖ
(100 мА) (1); предварительно обработанного 0.0065М
(2) и 0.013М (3) С6Н5СООН в ацетоне; исходного без
анодирования (4).

10�10

10�8

10�6

10�4

10�2

i, 
А

/с
м

2

1

2

3
4

0 0.5 1.0 1.5
E, B(Ag/AgCl)



1730

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 11  2020

ЛЕБЕДЕВА и др.

5. Stainless Steels for Medical and Surgical Applications.
Symposium on Stainless Steels for Medical and Surgi-
cal Applications / Ed. by G.L. Winters, M.J. Nutt.
ASTM International, 2003. 276 p. ISBN 0-8031-3459-2.

6. Sowmiah S., Srinivasadesikan V., Tseng M.C. et al. //
Molecules. 2009. V. 14. № 9. P. 3780. 
https://doi.org/10.3390/molecules14093780

7. Zhijie Y., Jinfu L., Shunrong H. et al. // Mater. Trans.
2003. V. 44. P. 709. 
https://doi.org/10.2320/matertrans.44.709

8. Gabriel S.B., Panaino J.V.P., Santos I.D. et al. // J. Al-
loys Compd. 2012. V. 536S. P. S208. 
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2011.11.035

9. Lebedeva O., Kudryavtsev I., Kultin D. et al. // J. Phys.
Chem. C. 2014. V. 118. P. 21293. 
https://doi.org/10.1021/jp507319r

10. Калмыков К.Б., Дмитриева Н.Е., Лебедева О.К. и др. //
Изв. АН. Сер. хим. 2016. № 12. С. 2801.

11. El-Kashlan H.M. // Asian J. Chem. 2011. V. 23. № 12.
P. 5235.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


